Lucrarea care este la a treia ediţie revizuită şi completată, este în con- 
cordanță cu tematica de chimie prevăzută de noua programă analitică 
a concursului de admitere în învăţămintul superior. 

Succesiunea capitolelor corespunde în cea mai mare parte ordinii 
de prezentare a programei concursului de admitere, cu mici excepţii fă- 
cute în scopul asigurării unei unităţi de prezentare a lucrării. 

Cartea dezvoltată la un nivel științific corespunzător cerințelor și 
exigenţelor mereu crescîinde ale unui asemenea concurs cuprinde trei părți: 
chimia anorganică, chimia organică şi probleme de chimie cu privire la 
aplicaţiile practice. Faţă de ediția precedentă s-au introdus următoarele 
teme noi în partea întii (chimia anorganică): legătura de hidrogen (punți 
de hidrogen), dependenţa proprietăţilor chimice de structura atomilor, 
metalele cupru, argint, aur, germaniu, staniu, plumb, cobalt şi nichel. În 
partea a doua (chimia organică) s-au introdus: metodele chimiei organice, 
gazele naturale, polimerizarea macromoleculară, combinaţii organice ale 
sulfului, funcțiuni azotate cu doi atomi de azot, aldehide și cetone nesatu- 
rate, acizi di și policarboxilici saturați, acizi nesaturaţi cu izomeria cis- 
trans, hidroxi-acizi (acizi-alcooli și acizi fenoli), proteinele în organismele 
vii; enzimele, anticorpii, pigmenţii respiratori etc., vitaminele, izomeria 
optică, izomeria optică la hidroxi-acizi, aldoze și cetoze, glicerin-aldehida, 
structuri ciclice ale monozaharidelor, formule perspectivice. La aplicațiile 
practice, calcule stoechiometrice, au fost introduse circa 50 probleme noi și 
rezolvate, ce-au fost date la concursul de admitere în învățămîntul supe- 
rior precum și probleme propuse la olimpiadele de chimie cu rezolvarea lor. 

Se adresează candidaţilor care se prezintă la facultăţile de medicină 
și farmacie, la facultăţile de chimie ale universităţilor, ale institutelor 
politehnice, la institutele pedagogice de trei ani, la Institutul de petrol, 
gaze şi geologie, la institutele agronomice, la Academia de ştiinţe econo- 
mice — facultatea de comerț (secţia merceologie) etc. 

Deși cartea a fost scrisă, în primul rind, pentru candidații care se pre- 
zintă la concursul de admitere în învățămîntul superior, ea poate fi folo- 
sită și de elevii liceelor de specialitate, școli tehnice de chimie, de studenții 
facultăţilor nechimice și de subinginerii chimiști, precum și de cadrele 
didactice de la școlile generale și licee, care predau chimia şi care se pregă- 
tesc pentru examenul de definitivare și de gradul II. 
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Partea intii 


CHIMIA ANORGANICĂ 


Capitolul I 


NOȚIUNI FUNDAMENTALE 


Tot ceea ce există în natură, ocupă un spaţiu şi are în stare de repaus 
o masă este materie sau forme de manifestare ale ei. Materia este alcă- 
tuită din substanţă și cimp. Atit substanţa cît şi cîmpul se caracteri- 
zează prin masă şi energie, prin particulele şi antiparticulele!) respec- 
tive. Cimpul se transformă în substanţă iar aceasta la rindul 
ei se transformă în cîmp, care poate fi gravific, electromagnetic, 
mezonic etc. 

Dintre particulele de substanță se menţionează: moleculele, atomii, 
protonii, neutronii, electronii etc., iar dintre particulele de cimp, foto- 
nii, mezonii etc. Porțiunea de materie cu formă proprie şi volum deter- 
minat se numeşte corp. Materia se prezintă sub una dintre stările de 
agregare: solidă, lichidă, gazoasă. Lumea în care trătm este materială, 
iar numeroasele și variatele fenomene din natură sint diferitele aspecte 
ale materiei în mișcare. 

De materie se poate lua cunoștință cu ajutorul organelor de simț, 
al instrumentelor și aparatelor, care reprezintă o lărgire a posibilităţilor 
de percepere a organelor de simţ. 

Materia este realitatea obiectivă care există în afara conştiinţei 
oamenilor şi independent de ea. 


În lume nu există nimic în afară de materie, care se mișcă continuu, 
după anumite legi, în forme foarte variate. Materia este infinită în timp și 


1) După Dirac, fiecărei particule elementare îi corespunde o antiparticulă, avind 
proprietăți identice, afară de sarcină electrică, care este de semn contrar. Ca exemplu 
de antiparticule se menţionează: antiprotonii, antineutronii etc. Existența antiparti- 
culelor a fost dovedită experimental. 


în spaţiu, ea nu poate fi nici creată, nici distrusă; in transformările ei 
permanente îşi schimbă numai formele de existenţă. 

Proprietatea fundamentală a materiei este mişcarea, transformarea 
și dezvoltarea ei continuă, de la simplu la complex, de la inferior la 
superior. 

_ Chimia, ca ştiinţă a naturii, studiază structura şi proprietăţile mate- 
riei sub aspectul schimbărilor în compoziţie, al transformărilor profunde, 
calitative, pe care aceasta le suferă sub acţiunea diverșilor factori. 


1. SUBSTANŢE, ELEMENTE, COMBINAȚII CHIMICE 


a. Substanțele și proprietățile lor 


Se numesc substanţe în chimie, o specie omogenă de materie, care în 
condiţii bine determinate au o compoziţie chimică constantă, invaria- 
bilă. De exemplu, fierul, sultul, apa etc. 

Materia anorganică este reprezentată de două feluri de substanţe: 
simple şi compuse. 

În timp ce numărul substanţelor simple este mic, cel al substanțelor 
anorganice compuse este mare, de circa 50 000. 

La substanţele simple, moleculele sînt alcătuite din atomi de aceeaşi 
specie. 

Substanțele simple sînt de trei feluri: metale, nemetale (metaloizi) 
şi semimetale. 

Moleculele substanţelor compuse sint formate din atomi de două sau 
mai multe specii diferite care se găsesc într-un raport numeric bine definit. 

Substanțele anorganice compuse sint la rindul lor de patru feluri: 
oxizi, hidroxizi (baze), acizi şi săruri. 

În categoria substanţelor anorganice intră și compuşii minerali ai 
carbonului: oxizii carbonului (CO, CO,), acidul carbonic (H,CO,) și 
sărurile sale — carbonaţii —, sulfura de carbon (CS,), oxisulfura de car- 
bon (COS), cianogenul (CN), şi carburile (combinaţii binare între carbon 
şi majoritatea elementelor, cele mai importante fiind carburile metalice: 
CaC, sau carbid, Al,C}, etc.). 

Moleculele substanţelor anorganice simple pot fi: biatomice sau polia- 
tomice, după numărul atomilor componenți. 

Moleculele biatomice sint alcătuite din doi atomi de același fel (ai 
aceluiaşi element) ca de exemplu: moleculele halogenilor (F>, Cl, Br, 
12), oxigenului (O,), azotului (N,), hidrogenului (H3) etc. 


Moleculele poliatomice sint formate din minimum trei atomi de 
același fel, cum sînt de exemplu: moleculele ozonului (03), ale sulfului 
tetraatomic ($,), hexaatomic (S) şi octaatomic (Ss), ale fosforului (P,) 
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ete. Materia anorganică, în afară de substanțele moleculare, mai poate 
fi reprezentată şi de atomi liberi, cum sint de exemplu cei ai metalelor 
în stare de vapori şi gazelor rare (inerte): He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn. 

Majoritatea substanţelor chimice sint formate din molecule care con- 
țin atomi legaţi între ei printr-o legătură covalentă sau atomică (v.p. 68): 
de exemplu, moleculele de hidrogen, fluor, clor, brom, iod, oxigen, sulf, 
azot, fosfor, carbon etc. și la majoritatea substanţelor organice (v.p. 289). 

La alte substanţe chimice, noţiunea de moleculă se poate folosi în 
mod convenţional, deoarece în structura lor nu intră molecule ci ioni, 
adică atomi sau grupe de atomi care au cedat sau au primit electroni. 

Se știe că atomul care cedează unul sau mai mulţi electroni devine 
ion pozitiv (cation), iar cel care captează electroni devine ion negativ 
(anion). Astfel de substanţe în compoziţia cărora intră ioni de semn con- 
trar şi care se atrag între ei printr-o legătură ionică se numesc combinaţii 
ionice (v.p. 65); dintre acestea fac parte unii oxizi, unii hidroxizi şi marea 
majoritate a sărurilor. 

Substanțele alcătuite dintr-o singură specie de molecule, care pre- 
zintă aceleaşi proprietăţi fizice şi chimice în toată masa lor se numesc 
substanțe pure. Astfel de substanţe se întîlnesc extrem de rar; în majori- 
tatea cazurilor, ele conţin impurități. Purificarea substanţelor se face 
prin diferite metode, ca: filtrare, distilare, cristalizare, sublimare, cro- 
matografie!) etc. 

Puritatea unei substanţe separată dintr-un amestec printr-o anumită 
metodă se apreciază determinind constantele fizice ale substanţei (punct 
de fierbere, de topire etc.). Dacă valorile obţinute nu corespund con- 
stantelor fizice ale substanţei pure atunci se continuă purificarea. Practic 
este foarte greu să se obţină o substanţă perfect pură și din această 
cauză, o substanţă pură din punct de vedere chimic, se consideră aceea 
care conţine o cantitate de impurități care nu împiedică cercetarea sau 
întrebuințarea substanței respective. 


b. Fenomene fizice și chimice 


Transformările substanțelor se numesc fenomene. Dacă aceste trans- 
formări nu schimbă compoziția chimică a substanțelor, ele se numesc 
fenomene fizice (de exemplu, distilarea, dizolvarea, topirea, vaporizarea 
etc.). Fenomenele prin care se schimbă compoziția chimică a substan- 
telor se numesc fenomene chimice (de exemplu, ruginirea fierului, arde- 
rea lemnului, arderea sulfului, oțetirea vinului etc.). Fenomenele din 
natură trebuie înțelese ca fiind diferitele aspecte ale materiei în mișcare. 


1) Metodă de separare bazată pe capacitatea diferită de adsorbţie a substanţelor 


dintr-un amestec, la trecerea acestuia printr-un mediu poros care adsoarbe în mod se- 
lectiv. 


c. Amestecuri şi combinaţii chimice 


În majoritatea cazurilor, substanțele din natură nu se găsesc în 
stare pură, ci sub formă de amestecuri. Dacă particulele substanţelor 
care se amestecă au dimensiuni atit de mici încît nu pot fi recunoscute 
direct şi nici cu ajutorul microscopului, amestecurile se numesc omogene 
(de exemplu, amestecurile gazoase, amestecurile de lichide, unele aliaje 
etc.). Amestecurile în care componenţii se pot distinge cu ochiul liber 
sau cu microscopul se numesc neomogene (de exemplu, diferite roci, solul, 
laptele etc.). 

În amestecuri, substanţele se pot găsi în orice proporţie ; ele îşi păstrează 
toate proprietăţile lor şi se pot separa unele de altele prin mijloace fizice. 
Astfel, fierul şi sulful se pot amesteca în orice proporție; în amestecul 
rezultat, fiecare îşi păstrează proprietăţile și prin mijloace fizice se pot 
separa. 

Într-o combinaţie chimică, spre deosebire de amestec, substanţele intră 
în anumite proporţii ; se formează o substanță nouă cu proprietăţi diferite 
din care nu se mai pol separa substanţele iniţiale prin mijloace fizice. 

De exemplu, dacă se combină la cald șapte părţi în greutate de fier şi 
patru părţi în greutate de sulf și se încălzesc, se formează o substanţă 
nouă, sulfura de fier (II) (feroasă), conform ecuaţiei: 


7p. Fe + 4p. S = lip. FeS 


Sulfura feroasă nu mai are proprietățile fierului și nici ale sulfului; 
din ea nu se mai pot separa aceste substanțe prin mijloace fizice. 

Combinația chimică este rezultatul unui fenomen chimic, spre deose- 
bire de amestec care este rezultatul unui fenomen fizic. 


d. Reacții chimice 


Reacțiile chimice reprezintă transformările unor substanțe în alte 
substanțe cu proprietăți noi, ca urmare a unei schimbări produse in 
compoziția lor chimică. 

Reacțiile chimice se reprezintă prescurtat prin ecuații chimice. Într-o 
ecuație chimică sînt indicate, prin formule, substanțele care intră şi care 
rezultă din reacție şi, de asemenea, cu ajutorul coeficienţilor, se arată 
raportul lor cantitativ, ca de exemplu: 


CaF; + HS0, = 2HF + CaSO, 


Potrivit legii conservării masei, (v.p. 13), numărul atomilor de acelaşi 
fel al substanțelor care reacționează între ele este egal cu acela al sub- 
stanțelor rezultate în urma reacției. 
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; Tipuri de reacții chimice. Reacțiile chimice, oricît de numeroase sau 
e variate ar fi, se pot încadra într-unul din următoarele patru tipuri 
principale: reacții de descompunere, reacții de combinare, reactii d> 
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înlocuire sau de substituție și reacţii de dublu schimb. 

— Reacţiile de descompunere sint acele reacţii prin 
care dintr-o substanţă compusă se obţin cel puţin două substanţe simple 
sau alte substanțe tot compuse, dar de formă mai simplă: 


2HgO = 2Hg + 024 
2H30 = 2H, f + 034 
CaCO, = CaO + CO, 


„Descompunerile chimice se fac cu consum de anumite energii: ter- 
mică, electrică, luminoasă şi de aceea se deosebesc: 


1) descompunere sub acţiunea căldurii (disociaţie termică); 
2) descompunere sub acțiunea curentului electric (electroliză) ; 
3) descompunere sub acțiunea luminii (fotochimică). 


— Reacţiile de combinare sint acele reacţii prin care din 
unirea a două substanţe simple se obţine o substanţă compusă: 


H, + Cl, = 2HC14 
2H, + 0, = 2H,0 
3H; + N; = 2NH, 4 


Reacţia de combinare chimică este inversul descompunerii chimice. 
— Reacţii de înlocuire sau de substituție sînt 


reacţiile prin care un element dintr-o substanţă compusă este înlocuit 
de un alt element: i 


CuSO, + Fe = FeSO, + Cu 
HS0, + Fe = FeS0, + H, 


— Reacțiile de dublu schimb sînt acele reacții prin 
care un element dintr-o substanță compusă este înlocuit de un alt ele- 
ment din altă substanță compusă, cu care aceasta reacționează: 


HSO, + BaCl, = BaS0, } + 2HC14 
AgNO, + NaCl = NaNO; + AgCI } 
NaCO; + 2KC1 = K,CO; + 2Nacl 


Analiză și sinteză. Analiza este descompunerea pe cale chimică a 
unei substanțe compuse în componentele ei. Exemplu de analiză este 
electroliza apei. Analiza chimică este calitativă, cînd stabileşte felul şi 
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numărul componenților din substanţa compusă cercetată, și cantitativă, 
cind se determină în ce raport se găsesc componenţii în acea substanţă. 
Sinteză inseamnă formarea unor substanțe compuse, mai complicate, 
din substanţe mai simple. De exemplu, sinteza apei din hidrogen şi 
oxigen, sinteza amoniacului din hidrogen și azot, sinteza acidului clorhi- 
dric din hidrogen şi clor etc. 


e. Elemente chimice 


Cuvîntul element derivă de la cuvintul latin elementum, care are 
semnificaţia de component al materiei. 

Definiția exactă a noţiunii de element chimic s-a putut da numai 
după ce au fost precizate noţiunile de atom şi de moleculă cu ajutorul 
teoriei atomo-moleculare. Multă vreme, chimiștii nu făceau deosebire 
între substanţa simplă şi elementul chimic. 

Fiecare atom, luat aparte, este un element chimic; combinarea ato- 
milor duce la formarea substanţelor simple sau a substanţelor compuse, 
după cum se unesc atomi de același fel sau atomi diferiţi. 

Combinindu-se între ei, atomii de același fel sau diferiţi exercită 
unii asupra altora influenţe reciproce, ceea ce face ca molecula de sub- 
stanţă simplă sau compusă care rezultă să nu reprezinte o simplă sumă 

proprietăţilor atomilor componenți. 

De exemplu, atomii de zinc şi de clor se găsesc in clorura de zinc 
într-o altă stare decit în substanţele simple zinc şi clor. 

Substanțele simple în stare liberă au anumite proprietăți fizice şi 
chimice, pe care le pierd cind se combină pentru a forma o substanță 
compusă. De exemplu, hidrogenul și oxigenul în stare liberă (molecu- 
lară) sînt substanţe gazoase; hidrogenul arde şi oxigenul întreține arde- 
rea. Cînd cele două substanţe simple, hidrogen și oxigen, se combină 
pentru a forma substanța compusă — apa —, proprietăţile lor carac- 
teristice, fizice şi chimice, nu se mai regăsesc în substanța compusă 
rezultată. Deci, există o diferență intre hidrogenul şi oxigenul în stare 
liberă, pe de o parte, şi hidrogenul şi oxigenul care se găsesc în compozi- 
ţia apei, pe de altă parte. 

Hidrogenul și oxigenul în stare liberă (moleculară) sint substanțe 
simple ; în compoziţia apei, ele se găsesc sub formă de elemente chimice. 
Prin urmare, o substanţă compusă este alcătuită din elemente chimice 
şi nu din substanţe simple. i 

În consecință, elementul chimic este totalitatea atomilor de aceeaşi 
specie (de acelaşi tip) care posedă un anumit număr atomic (Z). 

De exemplu, toţi atomii de hidrogen fiind de aceeași specie constituie 
elementul chimic hidrogen, după cum toţi atomii de oxigen constituie 
elementul chimic oxigen. Elementele chimice nu se găsesc în stare liberă. 
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Forma de existență în stare liberă a elementului chimic este substanța 
simplă. 

Din punct de vedere riguros științific, aceste două noțiuni distincte — 
substanța simplă şi elementul chimic — nu trebuie confundate. 

Se cunosc în prezent 105!) elemente ale căror numere atomice (Z) 
variază din 1 în 1, de la hidrogen pină la haniu (Ha). Dintre acestea 
90 se găsesc în compoziția substanțelor din natură, iar un număr de 15 
elemente au fost obținute pe cale artificială. Elementele sînt răspindite 
în mod diferit în natură; unele se găsesc în cantități foarte mari, altele 
în cantități foarte mici. Elementul cel mai răspîndit în scoarța pămin- 
tului este oxigenul, care formează 49,4% din masa totală a scoarței 
terestre. Urmează apoi siliciul, aluminiul, fierul, calciul, sodiul, potasiul, 
magneziul, hidrogenul, titanul, clorul, fosforul etc. 

În Anexa I sînt date denumirea, simbolul, masa atomică A şi numă- 
rul atomic Z ale elementelor chimice. 

După deosebirea dintre proprietăţile fizice și chimice, elementele pot 
fi împărţite în patru grupe: 


— gaze rare sau inerte (zerovalente) ; 
— elemente cu caracter metalic ; 

— elemente cu caracter nemetalic ; 

— elemente cu caracter semimetalic. 


1. Gazele rare sau inerte. Aceste elemente sint: heliul (He), neonul 
(Ne), argonul (Ar), kriptonul (Kr), xenonul (Xe) şi radonul (Rn). 

Ele formează grupa zero a sistemului periodic şi cu ele se încheie 
fiecare perioadă în tabloul lui Mendeleev. Heliul conţine în stratul exte- 
rior al atomului doi electroni, iar celelalte elemente, cite opt electroni. 
Deoarece stratul exterior care conţine doi sau opt electroni este foarte 
stabil, fiindcă nu cedează şi nu acceptă electroni, aceste elemente nu se 
combină nici între ele şi nici cu un alt element chimic?). 


2. Elemente cu caracter metalic (metale). Metalele manifestă caracter 
electropozitiv predominant, adică au tendința de a ceda electroni, tre- 
cînd în ioni pozitivi (cationi). Ele au luciu metalic caracteristic, sint 
maleabile şi ductile, adică pot fi transformate în foi şi sirme, sînt tenace, 
bune conducătoare de căldură și electricitate. 


Toate metalele sînt solide la temperatura obișnuită, cu excepţia 
mercurului, care este lichid. 


1) În ultimul timp a fost obținut elementul 104 care a primit numele Kurcetoviu 
și elementul 105 care a primit numele de Haniu. 

2) În ultima vreme s-a dovedit că gazele rare (inerte) formează în condiţii speciale, 
la temperaturi joase, compuși (v.p. 138). 


Metalele formează oxizi, care de cele mai multe ori au caracter bazic. 


3. Elemente cu caracter nemelalic (nemetale sau metaloizi). Nemeta- 
lele manifestă caracter electronegativ predominant, adică au tendința 
de a accepta electroni trecind în ioni negativi (anioni). 

Denumirea de metaloid, care li se mai atribuie nemetalelor, este neco- 
respunzătoare, deoarece cuvintul „metaloid“ înseamnă „asemănător cu 
un metal“. 

Unele nemetale sint gazoase în condiţii obişnuite (azotul, oxigenul, 
fluorul, clorul), unul singur este lichid la temperatura obișnuită (bro- 
mul), iar celelalte sint solide (iodul, sulful, fosforul etc.). 

Nemetalele nu au luciu caracteristic metalic şi sînt rele conducătoare 
de căldură și electricitate. 

Nemetalele solide sint, în general, sfărimicioase (casante). 

Oxizii nemetalelor au caracter acid. 

4. Elemente cu caracter semimetalic (semimetale). Semimetalele sint 
elemente care în stare liberă se prezintă sub formă metalică și nemetalică, 
avind proprietăţi mixte, metalice și nemetalice. 

Cele mai insemnate semimetale sint: arsenul, stibiul sau antimoniul, 
seleniul, telurul etc. 


2. TEORIA ATOMO-MOLECULARĂ ȘI LEGILE FUNDAMENTALE 
ALE CHIMIEI 


Ipoteza că materia nu este continuă, ci se compune din particule 
individuale, indestructibile şi invariabile — atomi (atom derivă de la 
cuvintul grecesc „atomos“ și înseamnă „indivizibil“) — a fost emisă 
încă în secolul al V-lea î.e.n., de către filozofii din Grecia antică, Leucip 
şi Democrit. 

M. V. Lomonosov a fundamentat teoria atomică şi moleculară și a 
fost primul care a dat un sens chimic noţiunii de atom folosită de filo- 
zofii greci menţionaţi. Astfel, el distinge două feluri de particule elemen- 
tare ale materiei: elemente, particule mai mici, corespunzătoare atomi- 
lor, şi corpusculi, particule mai mari, corespunzătoare moleculelor. Aceste 
particule elementare cu dimensiuni foarte mici sint în mișcare şi deter- 
mină toate schimbările suferite de diferite substanţe. . 

În anul 1807, Dalton a emis o teorie atomică a materiei, potrivit 
căreia materia este constituită din atomi legaţi între ei prin forțe de 
atracţie, iar atomii unui element se deosebesc de atomii altui element 
prin greutate, prin mărime şi prin comportarea lor chimică. 

Patru ani mai tirziu, în 1811, Amedeo Avogadro introduce în chimie 
noţiunea de moleculă, pentru a putea explica legile volumelor constante 
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ale lui Gay-Lussac, privitor la combinările substanţelor în stare gazoasă, 
puniînd astfel bazele teoriei moleculare. El arată că moleculele sint cele 
mai mici particule de materie care pot exista independent şi care păs- 
trează proprietăţile substanţei din care provin, iar atomii, la rindul lor, 
sint constituenții acestor molecule. Avogadro a folosit pentru atomi, 
denumirea de „molecule elementare“, iar pentru moleculele propriu- 
zise denumirea de „molecule integrante“. 


În esenţă, principiile de bază ale teoriei atomo-moleculare sint urmă- 
toarele: 


— orice substanță este alcătuită din molecule (molecula constituind 
cea mai mică parte dintr-o substanță care mai păstrează compoziția 
chimică și structura substanței); 


— molecula este alcătuită din atomi (atomul fiind o parte compo- 
nentă a moleculei, care prin mijloace chimice obişnuite nu poate fi 
descompus în părți mai mici); 

— atomii și moleculele sînt într-o permanentă mișcare. 


Desfacerea moleculelor în atomi și formarea unor noi molecule prin 
unirea atomilor de același fel sau a atomilor diferiţi constituie înseși 
reacţiile chimice. : j 

A În lumina teoriei atomo-moleculare, fenomenele fizice sint o conse- 
cinţă a mișcării moleculelor, în timp ce fenomenele chimice (reacţiile 
chimice) sint o consecință a mișcării atomilor, mișcare influențată de 
temperatură, lumină, presiune și de alți factori. i 


a. Mase (greutăți) atomice şi mase (greutăți) moleculare 


Masa atomică relativă a unui element se defineşte ca fiind numărul 
care arată de cite ori atomul unui element este mai greu decît a 16-a 
parte din masa atomului de oxigen, considerată ca unitate de măsură 
(numită unitate de oxigen). Valoarea în grame a unității de oxigen este 
1,66 - 107% (masă atomică absolută) 1). 

În ultimul timp, în 1961, s-a hotărit să se ia ca bază pentru scara 
maselor atomice relative a 12-a parte din masa izotopului !2C. Deci, 
masa atomică este numărul care arată de cîte ori masa unui atom este mai 
mare decit unitatea atomică de masă 2) (unitate carbon). Astfel, masa 


atomică a hidrogenului este 1,00797, a oxigenului 15,9994, a clorului 
35,453, a sodiului 22,9898 etc. 


1) Masa unui atom, obţinută prin împărţirea masei atomice relative a elementului 
considerat, prin numărul lui Avogadro și exprimată în grame (v.p. 21). 
2) Prescurtat amu. 
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Deoarece majoritatea elementelor sînt amestecuri de izotopi (v.p. (n. 
masa atomică reprezintă deci media ponderată 3) a maselor atomice ale 
izotopilor conținuți, ținînd seamă de proporția în care aceștia intră in 
compoziţia elementului natural. Astfel, elementul clor, cu masa A 
35,453 este un amestec al izotopilor cu masele 35 (76%) şi 37 (24%) 
prezenți în proporția aproximativă de 3 : 1. i 

În calculele obişnuite se iau pentru masele atomice ale elementelor 
valori apropiate de numerele întregi. | i 

Astfel, masa atomică a hidrogenului se rotunjeşte la 1, a oxigenului 
la 16, a clorului la 35,5, a sodiului la 23 ete. E 

Prin analogie cu masa atomică se definește şi masa moleculară. } 

Masa moleculară relativă a unei substanțe este numărul care aaa 
de cite ori masa unei molecule este mai mare decit o unitate de Ma 

Ea este egală cu suma maselor atomice ale elementelor care, intră in 
alcătuirea ei. De exemplu, masa moleculară a hidrogenului va i 
1,00797 + 1,00797 = 2,01594 unităţi de 12C şi se rotunjeşte în n 
la 2; masa moleculară a apei H,O va fi egală cu: (2 - 1,00797) + 15,9994=— 
= 18,01534 unități de 2C sau, rotunjit, 18. 


b. Atom-gram și moleculă-gram 


Se numeşte atom-gram al unui element cantitatea din elementul res- 
pectiv, numeric egală cu masa atomică relativă a elementului respectiv, 
exprimată în grame. De exemplu, atomul-gram de oxigen este cantitatea 
de oxigen egală cu 15,9994 g; atomul-gram de hidrogen este cantitatea 
de hidrogen egală cu 1,00797 g; atomul-gram de clor este cantitatea 
de clor egală cu 35,453 g. ] / 

Se numeşte moleculă-gram sau mol cantitatea dintr-o substanţă, 
numeric egală cu masa sa moleculară exprimată în grame. De exemplu: 
1 mol de oxigen este cantitatea de oxigen egală cu 31,9988 g; 1 mol de 
hidrogen este cantitatea de hidrogen egală cu 2,01594 g; 1 mol de apă 
este cantitatea de apă egală cu 18,01534 g. 


1) Cîtul sumei produselor a n mărimi de același fel, cu cite un coeficient numit pon- 
dere sau greutate, prin suma coeficienţilor. De exemplu: 


Pama + Pama + PaM + +: t Pn™Mn 


Pı + Pat Ps +- t Pn 


M pona = 
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3. LEGILE FUNDAMENTALE ALE CHIMIEI 


a. Legea conservării masei substanţelor 


Legea conservării masei a fost descoperită de M. V. Lomonosov în 
anul 1748 și a fost demonstrată experimental, pe mai multe cazuri de 
către A. L. Lavoisier în anul 1774. Ambii au folosit ca mijloc de cîntărire 
balanţa. Lomonosov a încălzit staniu (cositor) în retorte închise, pină 
cînd pe suprafaţa metalului din retortă a apărut un praf alb. Lomonosov 
a constatat că deși în timpul încălzirii între metal şi aerul din retortă 
a avut loc o reacţie chimică, totuși greutatea retortei, respectiv a siste- 
mului, a rămas invariabilă. Această experienţă i-a prilejuit lui Lomono- 
sov să descopere legea conservării masei (1748) pe care a formulat-o 
astfel: Toate schimbările care au loc în natură se produc în așa fel, încit 
atit cît se ia de la un corp, tot atit se adaugă la un altul. 

În anul 1774, A. L. Lavoisier cercetează acelaşi fenomen întrebuin- 
ţind în experienţele sale mercur în loc de staniu. A. L. Lavoisier a ajuns la 
aceeaşi concluzie ca şi Lomonosov, care confirmă legea conservării masei 
şi totodată dă o interpretare justă fenomenului de oxidare arătind 
că oxidarea este un fenomen de combinare a unui corp cu oxigenul din 
aer și nu cu tot aerul. 

Lavoisier a formulat legea conservării masei astfel: În natură nimic 
nu se pierde, nimic nu se creează, ci totul se transformă. 

În forma ei modernă, legea conservării masei se enunţă astfel: Suma 
maselor substanţelor care reacţionează între ele este totdeauna egală cu suma 
maselor substanţelor care rezultă în urma reacției chimice. 

Verificarea experimentală de înaltă precizie a acestei legi a fost 
făcută de chimistul Landolt (1908), care a lucrat cu o eroare de miime 


de miligram, adică 107° g. 
Legea conservării masei poate fi formulată matematic astfel: 


Zm, = const. 


adică suma maselor substanțelor care reacționează între ele intr-un 
sistem închis 1) este constantă. 

În anul 1758 Lomonosov a descoperit şi legea conservării energiei, 
care se poate enunţa astfel: Într-un sistem închis!), diferitele forme de 
energie se pot transforma reciproc una în cealaltă, suma lor însă, răminînd 
constantă, adică : 


ZE, = const. 


1) Prin sistem închis se înţelege acel sistem în care nu se face nici un schimb de masă 
intre el și mediul înconjurător. 
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cu condiţia ca diferitele forme de energie să fie exprimate în aceleași 
nnităţi de energie. 

Se ştie că, masa şi energia sint proprietăţi ale materiei şi că legătura 
dintre masă şi energie este dată după Einstein de relaţia 


B == me: 
în care: E este energia, în erg; 
m — masa corpului, în g; 
c=3-1010 — viteza luminii în vid, în cm/s. 


Această relație trebuie interpretată în sensul că nu se poate concepe 
masă fără energie sau invers, energie fără masă corespunzătoare. 

Ținind seama de faptul că masa şi energia se pot transforma reciproc, 
ne putem da seama și de corelaţia care trebuie să existe între legea 
conservării masei şi legea conservării energiei. Fiecare din aceste legi, 
luată separat are o valabilitate limitată, dar impreună formează o unitate, 
legea conservării materiei, care este universal valabilă și care poate fi 
enunțată astfel: Suma totală a maselor şi energiilor substanţelor care reac- 
ționează între ele într-un sistem închis este constantă. 

Legea conservării materiei, din punct de vedere matematic poate fi 
formulată astfel: 


Ei 
Em, + Z = const. 


c? 


Observație. Pe baza relației lui Einstein E = mc2, unii fizicieni idealiști 


au încercat să identifice materia cu masa și să susțină că materia se transformă în 
energie. 
În primul rînd, relaţia E = mc? stabilește o legătură între masă şi energie și nici- 
decum între materie și energie; 

În al doilea rînd, nu se poate identifica materia cu masa și nici afirma că materia 


se transformă în energie sau că ar fi identică sau echivalentă cu aceasta, deoarece masa - 


și energia sint proprietăţi ale materiei și materia nu se poate transforma într-o proprie- 
tate a sa. 


b. Legea proporțiilor definite 


Legea proporțiilor definite sau legea constanței compoziţiei a fost 
descoperită de chimistul francez Proust (1805). 

Conform acestei legi, la formarea unei combinaţii chimice, elementele 
se combină între ele întotdeauna într-un raport de greutate bine deter- 
minat. 

Astfel, un amestec de 32 g sulf şi 56 g fier va da totdeauna 88 g sultură 
feroasă. Amestecul format dintr-o cantitate mai mare de fier (ex. 80 g 
fier) cu aceeași cantitate de 32 g sulf va da tot 88 g sulfură de fier (II) 
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SME ionul iar 24 g fier va rămine necombinat cu sulful. Deci, 
ae A ga se combină totdeauna în raportul 32 : 56 pentru a da sul- 
Această lege poate fi enunțată astfel: 
Cind două substanţe simple A şi B se combină între ele peniru a forma 
o substanță compusă AB, raportul lor de combinare ăi , în greutate, este 
totdeauna constant. A 


Pentru a se forma o moleculă-gram de sulfură feroasă (88 g Fe S), un 


TUSA de fier (56 g Fe) se combină la cald cu un atom-gram de sulf 


56 g Fe + 32 g S = 88 g FeS 


Raportul de combinare: 2 = 
S 
7 gFe + 4gS = 1i g Fes. 


„Legea proporțiilor definite mai poate fi formulată și astfel: compo- 
ziția unet substanțe compuse oarecare rămine totdeauna aceeaşi, indife- 
rent de metoda de preparare folosită. Astfel, sulfura feroasă, fie că se ob- 
tine prin reacția dintre hidrogen sulfurat H,S şi clorură de fier FeCl 
fie prin încălzirea fierului cu sulf, conține fierul şi sulful în acelaşi raport 


de combinare: +. 
4 


După această lege, combinarea elementelor se face în proporţii 


anumite, deci discontinuu sau în s i, şi Î i 
d alturi, şi nu în mode i 
ler al E ontinuu ca în 


O consecinţă a legii proporţiilor definite este noţi j 

. . e . é’ punea d 

pgs Analizind diferiți compuşi ai hidrogenului, ca de o dee HOR 
tic dia re ri se ee i că pentru 1,008 g hidrogen compușii 

ntin: 35, clor, i 
ni arad g clor, 8 g oxigen, 16,033 g sulf, 4,6609 g azot, 
„Aceste cantităţi reprezintă echivalenţii chimici ai l 
oxigen, sulf, azot şi carbon în raport i ieseni. REDEA 3 


Deoarece oxigenul formează combinaţii c jori 
í cige i u majoritatea elementelor 
echivalentul chimic al unui element se defi i idro- 
4 inește at - 
genul cît şi cu oxigenul. 3 iet a 

Echivalent chimic se numeşte cantitatea (î i 

i i în greutate) a unui element 
care se poate combina cu 1,008 părți în greutate de hidrogen, cu 8 părți 


în greutate de oxigen sau poate înlocui ități i 
: e j cui aceste cantități de hidr i 
oxigen în compuşii lor. i ji 
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Echivalentul unui element se obține făcînd raportul dintre masa 


atomică A şi valența lui n, (v. p. 60,), adică: E = EM Astfel, echivalen- 
n 
27 


tul chimic al aluminiului va fi Ei = = = 9. 
3 
Echivalentul chimic exprimat în grame se numește echivalentul-gram 
(sau cantitatea în grame, dintr-o substanță egală numeric cu echivalen- 
tul ei chimic). De exemplu, 9 g aluminiu reprezintă un echivalent-gram 
din acest metal. 


c. Legea echivalenților 


Tinind seamă de echivalenții chimici, legea proporțiilor definite se poate 
formula astfel: Elementele se combină şi se substituie între ele în cantități 
(în greutate ) proporţionale cu echivalenţii lor chimici (legea echivalenţilor ). 

Legea echivalenţilor arată că în reacţiile de înlocuire, un echivalent 
dintr-o substanţă poate scoate exact un echivalent al altei substanţe 
cu care reacţionează. 


De exemplu, în reacţia: 
CuSO, + Fe = Cu + FeS0, 


se constată că un echivalent de fier (28 g Fe) înlocuiește exact un echi- 
valent de cupru (31,8 g Cu). 


d. Legea proporţiilor multiple 


Această lege se aplică atunci cînd din combinarea a două elemente 
rezultă mai mulţi compuși chimici. Ea a fost descoperită de chimistul 
englez J. Dalton în anul 1804 şi se enunţă astfel: 

Cînd două elemente se combină şi formează două sau mai multe sub- 
stante compuse, între diferitele cantități dintr-un element care se combină 
cu aceeaşi cantitate din celălalt element, cantitate care rămîne constantă, 
există un raport de numere întregi și mici : 1, 2, 3, 4, 5. De exemplu, azo- 
tul, cu oxigenul, formează cinci oxizi: NO, NO, sau 2(NO), N03, 
N0, sau 2(NO,) şi N O;, în care elementele respective se găsesc în rapor- 
turile de combinare arătate în tabelul 1. 


Tabelul 1 
Exemplitiearea legii proporțiilor multiple 


Formula chimică 


și denumirea compusului Raportul de combinare N:0 


NO protoxidul de azot 28: 16 sau 14: 8 sau 14:(1 x 8) 
N202 (NO) oxidul de azot 28: 32 sau 14:16 sau 14:(2x 8) 
NO; trioxidul de azot 28: 48 sau 14: 24 sau 14: (3 x 8) 
N0, (NO) bioxidul de azot 28: 64 sau 14: 32 sau 14:(4 x 8) 
N0; pentoxidul de azot 28: 80 sau 14:40 sau 14:(5 x 8) 
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Așadar, în cei cinci oxizi ai azotului, cantităţile diferite de oxigen, 
care se combină cu aceeaşi cantitate de azot, se găsesc între ele într-un 
raport de numere întregi: 


8:16:94:32:40 deci 1:2:3:4:5. 


Din exemplele arătate se constată că prin dublarea, triplarea ete. a 
cantităţii de oxigen pentru aceeași cantitate de azot se produce o schim- 
bare cantitativă a compoziţiei care duce la formarea unor compuși 
chimici calitativ diferiţi. 

Această lege ilustrează legea trecerii cantităţii in calitate, una din 
legile generale ale naturii. 


e. Legea volumelor constante 


Chimistul francez Gay-Lussac studiind combinarea substanţelor 
simple în stare gazoasă, la aceeași temperatură ȘI presiune, a constatat 
că la formarea apei în stare de vapori, între volumul hidrogenului și al 
oxigenului, cum și la combinarea altor gaze, ca de pildă hidrogen şi 
clor sau hidrogen şi azot, există raporturi simple de numere întregi şi 
mici. ) 

Bazat pe aceste constatări, Gay-Lussac în anul 1809 a descoperit 
legea proporțiilor definite în volume sau legea volumelor constante, care se 
enunță astfel: ; 

1. Volumele substanțelor simple în stare gazoasă, care se combină 
peniru a forma o substanță compusă tot în stare gazoasă, se află între ele 


într-un raport de numere întregi şi mici. i 
De exemplu, din scrierea ecuaţiilor chimice ale reacţiilor următoare: 


2H, + Op = 2H,0 (vapori) 
H + Cl, = 2HCI 
3H; + Na = 2NH; 


2 Han 35 ES: : 
se observă că rapoartele: “2, 2, —2 au valorile — = 2, respectiv 
Graas iNi 1 
: e i sint expri i intregi şi mici: 2, 1, 3. 
1 şi > = 3 şi sint exprimate prin numere intregi și PAN 
1 


1 a. 3 
2. Raportul dintre volumele substanțelor compuse in stare gazoasă 
rezultate din reactie și fiecare volum al substanțelor simple în stare gazoasă 


2 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 17 
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< se combină este de asemenea un ra 
In ecuațiile de mai sus rezultă: ij 


2H20 (va 
pori) 2 2H, i 

= AE 20 (vapori) _ 2 

E 2 0, Teba: 
2H0 2 O 9. 2HC1 2 
H fe gi 2 

A Cl 1 ; 
A 2 ON, 3 
Sg mu a a 


7 [7] ul S ub. ta e om use in tare azoa re. ult ate 0 t ma 


r C e in star G 
C l ec ł 2 


Di h 
n exemplele de mai sus se observă că; 


2H; + O 
2 = 2H,0 (v i 
2 uelume o A Noluma = rin ap 
ogen oxigen vapori 9 
H i s 
=- CI, 2HCI 


I 


2 
t Volum + fy 
hidrogen i 


3 ai pi A, 
Volume + 7 
hidrogen hi 


2 volume HC] gazos 


2N Ha 
2 volume NH, gazos 


I 


D 
a Suge a Gay Lussac a arătat că în 
in stare gazoasă si 
Cee g re e ui a sint egale, volumul co i 
ru dă Ei le 2 ena volumelor componente (ca de pos la la 
ormdric); dacă volumele acestora nu Hee. A i 
C egale 


cazul în care volumele sub- 
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clor, raţionamentul este că fiecare moleculă de hidrogen sau de clor 
conține doi atomi. 


În mod analog, prin combinarea a trei volume de hidrogen cu un 
volum de azot, în realitate se combină 3x molecule de hidrogen cu z 
molecule de azot. Dat fiindcă s-a emis ipoteza biatomicităţii moleculelor 
unor gaze (Ha, Os, Na, Cl, Fo) rezultă că reacţia chimică are lor între: 
3.2 respectiv 6x atomi de hidrogen și 2x atomi de azot. 

Continuind acelaşi raționament și considerind că molecula de amo- 
niac este alcătuită din trei atomi de hidrogen și un atom de azot, pentru 
6x atomi de hidrogen și 2x atomi de azot vor rezulta 2% molecule de 
amoniac, cărora le corespund două volume de amoniac, aşa cum rezultă 
din scrierea ecuaţiei chimice a reacției respective. 

Ipoteza lui Avogadro se verifică nu numai pe bază de raţionament, 
ci și experimental se dovedește că acidul clorhidric rezultat din reacţie 


ocupă două volume. 
. Formarea acidului clorhidric gazos şi a amoniacului gazos din ele- 
mente, în lumina ipotezei lui Avogadro, poate fi reprezentată prin urmă- 


toarea schemă: 


H Cl LRE H 
| + — + 
H | Cl | CI Cl 
I | 
! : 
1 volum 1 volum ? volume HCl gazos 
hidrogen clor 
NI | H H N x 
ii | | | 
NI aA H H HHH| ` | HHH 
PRS ai > | 
a ~ 
1 volum 3 volume de hidrogen 2 volume NH, gazos 


azot 


Pe baza constatărilor de mai sus cu privire la proprietățile gazelor, 
Amedeo Avogadro a descoperit legea care-i poartă numele şi care se 
enunţă astfel: 

Volume egale de orice substanţă simplă sau compusă în stare gazoasă, 
luate în aceleaşi condiţii de temperatură şi presiune, conţin un număr egal 
de molecule. 

Legea lui Avogadro este importantă prin faptul că explică şi comple- 
tează legea proporţiilor definite în volume sau legea volumelor constante, 
a introdus în chimie noţiunea de moleculă și de volum molar (Vm), 
permite să se determine masa moleculară a substanţelor în stare 
gazoasă sau de vapori, precum și masa absolută a atomului. Volumul 
molar (V„) este volumul ocupat de către un mol (moleculă-gram) din 


19% 


orice î ER ; 
EI tc ne ua e normale (0°C şi 760 torr 1) şi este egal cu 22,41 l 
eta verde aer calcul împărțind masa moleculară M a sie | 
gazului (e), adică la greutatea unui litru din gazul aeaii 

g a: 


Vn = A 
ME aşa cum se arată în tabelul 2. 


i i Tabelul 2 
Excemplificarea legii lui Avogadro 
T Molecula-gram | Densitatea, e 
(mol) gh Volumul molar (V, ) = Molecula-gram ( M) 
| m Densitatea (e) 
Hidrogen (H,) 2,016 g 0,0899 E Ade a d i 
a oa a 
Oxigen (0) 32 g 1,429 | E e 
„429 = = 22,41 
e 1,42 
Clor (Cl) 70,914 g 3 914 | M 70,914 2 
— = = 22,41 
| e 3,214 
A T c 
zot (Na) 28,016 g . 1,2506 M 28,016 
ai S = 22,411 
e 1,2506 


Deci, toat indi 
, e gazele, indiferent d i 
d i e natura | ică i 
Vu = 22,41 1, la 0°C şi 760 torr. D pă ei e Voda a me 
volume egale de gaze diferi „ Deoarece, conform legii lui Avogadro 
e În ana i erite luate în aceleaşi condiții de tem iat š 
gaz oarecare la 0°C “i 760 i egiri so dl netă au în e A dintr-un 
> à ă i 
ER ` orr, se găsesc un număr constant de mo- 
Numărul d i 
e molecule dintr-un 
l l A -un mol de gaz s l 
(Vm) din orice gaz, în condiții normal E îi fire a albie, ar 
număr, care este o constantă univ act i decta e aie Mel ea 
f rersal: i 5 PER 
E P R ia Aa ală, a fost numit numărul lui Avo- 


N = 6,023- 103, 


Numă i i 
midt genu ee Bă Petele aie cu numărul lui Losch 
rezintă ă f: = 

ml (cm?) de gaz, în condiţii ormai numărul de molecule dintr-un 


1) Unitatea de esi a cu | d Fi 
presiune, e al p: si n l 
» eg resiunea exercitat: coloană de mercu nalt 
a : >. itată de o co 2 alta 
Lă > mperatura de 0°C, la nivelul m Ši ; 
de 1 mm pe o suprafață de 1 cm la te åy 4 mării. 
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volum de 22,41 l, număru 


moleculare absolute sau reale. 


(p. 11), nu reprezintă masa 
ci o masă relativă, luată în raport € 


am de orice gaz ocupă în condiţii normale un 


Cum o moleculă-gr 
1 moleculelor dintr-un ml (em?) de gaz este: 


6,023 - 1023 
6,023 - 10% L 9 69. 1019 cm~? 
22 410 


i Loschmidt. 


şi poartă denumirea de numărul lu 
i atomice şi 


Numărul lui Avogadro se mai aplică la calcularea mase! 


Jeculară, aşa cum a fost definită mai înainte 


Masa atomică şi mo 
atomică şi respectiv masa moleculară reală, 


eee f 4 
u — din masa atomului de oxigen 
6 


a , | 
sau cu ră din masa izotopului de £C. 
1 


masa atomică relativă A 


Determinarea masei atomice absolute. Din t 
dacă se împarte prima la 


se poate calcula masa atomică absolută m 
numărul lui Avogadro N. 


De exemplu, masa atomică absolută a hidrogenului are valoarea: 


A 1,008 —24 
mee Aaa =1,61 *410 g 
N 6,023 + 1023 
Determinarea masei moleculare absolute sau reale. Din masa molecu- 
lară relativă (M) se calculează masa moleculară absolută impărţind pe 
M la numărul lui Avogadro, conform relației: 


Astfel, pentru hidrogen masa moleculară absolută va avea valoarea 


l „01594 —2 
_M 201594 _—325-10“g 
N 6,023 * 1023 


e care se obţin pentru masele atomice absolute Şi 
t extrem de mici, pentru diferitele aplicaţii prac- 
tomice sau masele moleculare relative (v. p- 14). 
moleculare a substanțelor în stare gazoasă. Legea 
tantă prin aceea că 


a condus la determinarea 
lor şi a substanţelo 


Deoarece valoril 
moleculare absolute sin 
tice se folosesc masele a 

Determinarea masei 
lui Avogadro este impor 
masei moleculare a gaze r care se pot transforma 
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în vapori fără a se descompune. În scopul acestei determinări se aplică 
formula: 


M = 28,96 da, 
în care: M este masa moleculară a gazului cercetat; 
daer — densitatea gazului în raport cu aerul; 
28,96 — masa moleculară medie a aerului. 


Se știe că raportul dintre masa unui volum de gaz și masa aceluiaşi 
volum din alt gaz (ambele fiind la aceeași temperatură şi presiune) se 
numește densitatea primului gaz în raport cu al doilea. 

Dacă al doilea gaz este hidrogenul, atunci se notează cu du densitatea 
gazului în raport cu hidrogenul. 

Deci: 


în care: m, este masa unui volum de gaz oarecare; 
mu — masa aceluiaşi volum de hidrogen. 


Deoarece, conform legii lui Avogadro, volume egale de două gaze 
diferite, aflate în aceleaşi condiţii de temperatură și presiune, conțin 
același număr de molecule, înseamnă că masele lor se pot raporta una 
la alta ca și masele (greutăţile) lor moleculare. 


4. LEGILE GAZELOR 


legate între ele printr-o ecuaţie de stare a gazului: f(p, V, t) = 0 putind 
lua orice valori, cu condiția ca ecuaţia de stare să fie satisfăcută. 
Prin verificări experimentale s-a dovedit că variaţia valorilor para- 


metrilor de stare urmează anumite legi, cunoscute sub numele de legile 
gazelor. 


a. Legea Boyle-Mariotte 


Această lege se referă la transformarea unei mase de gaz cind tempe- 
ratura sa rămine constantă. Ea se poate enunţa astfel: La temperatură 
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constantă volumul unei mase de gaz variază invers proporțional cu presiu- 
nea sub care se află gazul: 


ToC EN, 
Vi Po 
in care Vo este volumul inițial al gazului; 
Po — presiunea iniţială a gazului; 
V, — volumul rezultat; j} 
Pı — noua presiune sub care se află gazul. 


Această relație poate fi scrisă şi sub forma: 
Vopo = V.pi — V=pa = const. 


sau sub formă generală: 
pV = const. 


jungi ă legii Boyle-Mariotte. 

ngindu-se astfel la o altă enunţare a j ; ; 

jao temperatură constantă, produsul dintre presiune şi volumul 
; mase de gaz este constant. ! N A 

si gaz tea: urmează legea lui Boyle-Mariotte, pentru ia ESE 

ratură și presiune, se numește gaz perfect sau gaz ideal. T cit pa i 

tura este mai înaltă şi presiunea mai joasă, cu atit gazele se aprop 

mai mult de un gaz perfect. 


b. Legea lui Gay-Lussac 


Legea lui Gay-Lussac se poate enunţa astfel: La presiune constantă 
volumul unei mase de gaz variază liniar cu temperatura : 


V= Vi + at%) i (1) 


unde V este volumul final al gazului, la i“; Var sp pu por 
gaz la 0°C; t° — temperatura la ra a fost SC i RAI ; al) —c 

i dilatare al gazului sub presiune con : i 
in pic că olafia între volumul final V, de tea pere te 
şi volumul inițial Vo se aseamănă cu aceea din cazul dilataţiei solidelor 
şi lichidelor. Legea lui Gay-Lussac arată că orice gaz, a cărui erai 
tură se ridică cu un grad Celsius la presiune constantă se dila 


din volumul pe care acelaşi gaz îl ocupă la 0°C. 


273,15 


: | 
1) În cazul gazelor perfecte, are aceeași valoare pentru toate gazele: | 
1 

u = 


= = 0,0036606. 
273,15 
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Relaţia (1) se poate scrie astfel: 


V = Voa (> + °) 
sau 


V = Voa(273,15 + t°). (2) 


Dacă se introduce scara temperaturilor absolute 1) si ă 
€ l ; ŞI se notează 
273,15 + t° cu T şi 273,15 cu To relaţia (2) devine: 


Es i: 
273,15 
sau 
7 
V = 20 T 
To 
de unde: 
Y T , 
fi To Vo 


Deci, la presiune constantă (transformare izobară) volumul ocupat 
de o masă de gaz perfect variază poporțional cu temperatura absolută 
(vo şi v reprezentind volumul la 7° respectiv volumul la 7 al unei 
mase de gaz). 


c. Legea lui Charles 


În mod analog, această lege arată legătura dintre variația presiunii 
unui gaz și temperatura sa, cînd volumul gazului rămîne constant. 
Legea lui Charles se poate enunța astfel: 

La volum constant, presiunea unui gaz variază liniar cu temperatura : 


P = Poll + Bt*) 


unde f este coeficientul de variaţie a presiunii gazului la volum constant. 
Pentru un gaz perfect: 


i p 
B=a=- grade-! 
273,15 


1) Punctul zero al scării de temperaturi absolute se numește zero i 
de —273,15* (în scara Celsius). O scădere sub această valoare nu mai sera ne 
Temperatura absolută se notează cu 7 şi se află adăugind la numărul de grade Celsius 
cele 273,15 grade sub zero, adică: T = 273,15 + t°. Gradele în care se măsoară tem- 
peratura absolută se numesc grade absolute sau grade Kelvin și se notează cu °K. 
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Introducînd scara temperaturilor absolute, relația: 
p = Poll + Bi) 
se mai poate scrie: 
P 
Po 


Aşadar, la volum constant (transformare izocoră) presiunea unul 
gaz variază proporţional cu temperatura absolută. 


74 
=T 


d. Ecuația de stare a gazelor perfecte 


Transformarea cea mai generală pe care o poate suferi un gaz per- 
fect are loc cînd toți cei trei parametrii de stare (p, V. t) variază. Le- 
gătura dintre aceşti parametri se stabileşte cu ajutorul ecuației de stare 
a gazelor perfecte, care rezultă din reunirea legilor Boyle-Mariotte, 


Gay-Lussac şi Charles într-o singură expresie: 
PV = poVoll + at) (3) 


şi temperatura t° cu T — 


Înlocuind în relația (3) pe a cu 


— 273,15 se obține: 


273,15 


T 273,15) _ 


1 B 
PV = Po Vo [1 aar dl 273,15) AA ! 27315 7 273410 


> 


DI aa Ve Bula e pipi Pit, 
= poVo[1 + aaa 1)= 2 Po! a? 


Deci, ecuaţia de stare a gazelor perfecte se poate scrie în funcție de 
temperatura absolută astfel: 


7 ; PY e ba So e, A 
= TE AAN s SA ET e (4) 
pV = poVoxT sau F 

(4) arată că produsul dintre presiune şi volumul unui gaz 


Ecuația \ / 
bsolută este constant. Dar, tot din aceeași 


raportat la temperatura a 


ecuație se observă că: | 
a) produsul poVo este constant pentru o cantitate oarecare de gaz; 


b) T, este de asemenea o constantă; 
PoYo. este o constantă și se notează 
T 


c) în consecinţă, şi raportul 


0 
cu R in memoria fizicianului Regnault. 


Experi Î i i 
perimentind cu un mol de gaz şi considerind volumul molar 


Va, = 22,414], la 0“C şi i ; ; 
am rod ta ui ȘI presiunea de 1 atm, ecuaţia de stare pentru un 


PY sa = RT (5) 


unde i i 
je ia en Le pema gazului; Vu — volumul unei molecule-gram; 
ETE ă universală care are aceeași valoare pentru toate azele 
p sii z temperatura absolută a gazului. : 
oarea lui R = poVou depinde de unitățile alese. 


Uunio = ati, Va = A a a e e obtina: 
273 ai 
___ 1 +22,41 1- at 
= EN y = Eat 
273,15 i mol- grd F 
Luind pọ = 760 torr, V, = 22 414 ml şi a = se obţine: 
273,15 da iti 
Fa ata 760 - 22414 TEDI ml: mm 
273,15 T W aa (7) 


fecte devine: 


V 
deabia cd sau PV = nRT (8) 
Se ştie că numărul de molecule-gram n este egal cu raportul între masa 


m a gazului i ăi i 
gazului, exprimată în grame, şi valoarea masei lui moleculare M: 


m 
n = — 
M 


Înlocuind pe n în relația (8), se obține: 


Fi 
P F RT (9) 
de unde: 
j pV (10) 


Cu ajutorul relației (10) s i 
3 4% se poat 3 
lui dacă se cunosc e Be aa iam maa molecular AE Agata 
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e. Legea amestecurilor de gaze (J. Dalton 1801) 


Se aplică în cazul amestecurilor de gaze diferite care nu reacționează 


între ele. 
— La volum constant, presiunea totală (p) a unui amestec de gaze 


este egală cu suma presiunilor parțiale ( p,) ale diferitelor gaze din a- 


mestec: 


p = Pı + Pa + Ps H- t Pa (11) 
(2, presiunea 


În cazul unui amestec de gaze format din: CO», Oa şi N 
totală p a amestecului va fi: 


P = Poo, + Po, + Py, 
Deci, prin presiune parţială (p,) a unui gaz se înţelege presiunea pe 


care ar exercita-o gazul respectiv dacă ar ocupa singur volumul pe care-l 


ocupă amestecul de gaze. 
— La presiune constantă, volumul total (V) al unui amestec de gaze 


este egal cu suma volumelor parţiale ale gazelor componente: 
VEVE Vet Vath tr Va (12) 


În cazul cind variază în acelaşi timp ambii parametri de stare ai 
gazului: presiunea (p) și volumul (V), legea lui Dalton poate fi exprimată 
prin relaţia: 


PV = PaVa + PaVa + PVs + ot PaVa (13) 
Din relația (11) şi din legea Boyle-Mariotte se deduce că: 
Pı = Vp (14) 


din care rezultă că presiunea parțială (pı) a unui gaz este egală cu pro- 
dusul dintre volumul parţial al gazului respectiv (V1) şi presiunea totală 


(p) a amestecului de gaze. 


5. SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR AL LUI D. I. MENDELEEV 
a. Istoricul clasificării elementelor pînă la D. I. Mendeleev 


La mijlocul secolului al XVIII-lea se cunoșteau doar 15 elemente; 
la sfîrşitul aceluiaşi secol, circa 30 elemente, iar în jurul anului 1860 
numărul elementelor descoperite a ajuns la 63. Creşterea numărului de 
elemente cunoscute a dus la necesitatea clasificării acestora. 
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metale şi nemetale (metaloizi) 


A AE ne nu toate elementele celor două grupe posedă proprietăţi 
be PENE metalice sau metaloidice, ci dimpotrivă se constată o tre- 
en TEER te rt or la nemetale tipice, neputindu-se trasa 

y etă între c ă - ă i 
ei d ele două grupe, s-a renunţat la această clasi- 
Pe a de clasificare a elementelor pe o bază ştiinţifică s-au putut 

ace abia după ce știința şi-a însușit noţiunea de atom și după ce au fost 
i Pa masele atomice ale elementelor descoperite. 
i ca Mele Sue W. Dăbereiner, în anul 1829, a ajuns la 
i rnsă din date experimentale, că 
tarea, 5 i că elementele care se 
aseamănă prin proprietățile lor chimi Š 
j C i mice formează gr i i ele- 
mente, numite triade. giga alei 
ej mc e a ee na pr lei n elemente cu proprietăţi asemănă- 
j , mplu: metale alcaline (litiu, sodiu si ii 
, de ' și potasiu), metalele 
alealino-pămîntoase (calciu iu și iu) şi ini: 

lei stronțiu i 
a ab ( A Hu și bariu) şi halogenii (clorul, bromul 
y R n 1862, Beguyer de Chancourtois propune o clasificare în spațiu 
een y rapa or, aşezindu-le în ordinea crescindă a masei lor atomice pe o 
m dl A aT pe un cilindru numită elicoidală 
t ; ncourtois“). În această clasificar 

Elicoi CI las e, elementele cu pro- 
prietăţi asemănătoare erau aşez i > 

t mănătoai ate unele deasupra altora ipîndu- 
nepe periodicității elementelor. i T SA IO 
ză k Su] site dl ea A ata așezind elementele în ordinea crescîndă 

a observat că în şirul elementel j 
tu şirul entelor astfel aranjate 
a i Pre elemente (gazele rare nu erau încă descoperite), al vi ele- 
Ee AA are proprietăți asemănătoare cu primul element 
i A la care se începe numărătoarea. : 

ewlands a numit această regulari i 

1 aritate regul ă 
MESE alee g gula ociavelor prin asemănare 

A d A ` x . . p. . 

SR, pers byen ks ai a primelor clasificări ale elementelor chi- 

una din aceste încercări nu s-a ă 

e ă ci c1 un € incer! -a pus problema dacă 
a există o legătură generală, unică, între toate elementele chimice. 


b. Legea periodicității 
Abia după cinci ani, în anul 1869 
si cin » în » savantul rus D. I. Mend 
(1837—1907), ţinind seamă de legătura dintre proprietăţile prana 


chin “ ; 
imice ale elementelor și maselor lor atomice, cît şi de repetarea acestora 
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după un anumit număr de elemente (periodicitate), a reuşit, primul, să 
descopere o lege generală, legea periodicităţii. Esenţa acestei legi, vala- 
bilă pentru întreaga lume materială, Mendeleev a enunțat-o astfel: 

Proprietăţile fizice şi chimice ale elementelor, cum şi ale compușilor 
acestora se găsesc într-o dependenţă periodică de masele lor atomice. 

Pe baza lucrărilor fizicianului englez C. Moseley şi a fizicianului 
danez Niels Bohr, privind structura atomului, legea periodicităţii a 
căpătat o formulare nouă, modernă: 

Proprietăţile fizice şi chimice ale elementelor și ale combinațiilor formate 
de ele sînt funcţii periodice de sarcinile nucleelor atomice ale elementelor (Z). 
Înainte de a trece la studierea propriu-zisă a clasificării elementelor a 
lui Mendeleev, trebuie relevat faptul că după Mendeleev au mai fost 
propuse şi alte sisteme de clasificare periodică a elementelor. 

Astfel, Lothar Meyer în Germania, lucrind independent, propune o 
clasificare avind multe puncte comune cu aceea a lui Mendeleev. 
Lothar Meyer îşi fundamentează clasificarea pe relaţia dintre variația 
căldurii atomice și volumului atomic cu masa atomică. 

După aceea, Soddy propune o clasificare elicoidală foarte ingenioasă, 
apoi Harkins sugerează o clasificare în care a aranjat elementele urmind 
o elice cu pas variabil şi în sfîrşit Erdman şi K6thner, au propus o clasi- 
ficare în care elementele sint aşezate foarte regulat pe o spirală tăiată 
de zece diametre, elementele asemănătoare găsindu-se aşezate pe aceeași 
rază. 

Dintre toate aceste sisteme de clasificare propuse, singurul care a 
trecut cu succes toate probele verificării în decursul timpului, dovedin- 
du-se ca cel mai concordant cu realitatea, a rămas acela propus de 
Mendeleev, şi de care ne vom ocupa în cele ce urmează. 


e. Alcătuirea sistemului periodic al elementelor şi văriația 
proprietăţilor chimice ale elementelor în perioade și grupe 


D. 1. Mendeleev a alcătuit în 1869 o clasificare, numită sistemul 
periodic al elementelor (v. tabelele de la sfirşitul cărţii) în care au fost 
cuprinse cele 63 de elemente cunoscute pe vremea sa, de la cel mai ușor, 
hidrogenul H, la cel mai greu, uraniul U, aşezate în şiruri orizontale, 
după masa lor atomică crescindă, în care periodicitatea era respectată. 

Dacă se lasă la o parte, în mod convenţional, cele două elemente 
uşoare, hidrogenul şi heliul, iar celelalte elemente se așază în ordinea 
masei atomice crescinde, se observă că al 9-lea element sodiul Na, are 
proprietăţi asemănătoare cu primul, litiul Li; al 10-lea, magneziul Mg, 
se aseamănă cu beriliul Be, borul B, cu aluminiul Al etc. şi de aceea aceste 
elemente, începînd de la sodiu, se scriu într-un al doilea şir. În același 
timp, dacă se consideră și oxizii elementelor, se observă că oxidul de 
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sodiu Na,O se aseamănă cu oxidul de litiu LizO; cel de magneziu MgO 
se aseamănă cu oxidul de beriliu BeO etc. 

Așezate după aceste consideraţii, elementele se ordonează după cum 
urmează: 


H He 
Li Be Bi CON. O- F Nea 
Na Mg Al SiP SrO Ar 


În această aşezare, elementele se despart între ele, în şiruri orizon- 
tale (perioade), in care elementele au proprietăţi diferite, şi în coloane 
verticale (grupe) în care elementele au proprietăţi asemănătoare; de 
exemplu, sodiul Na se găsește în aceeași grupă cu litiul Li, magneziul 
Mg cu beriliul Be, aluminiul Al cu borul B şi așa mai departe. 

Din examinarea sistemului periodic al elementelor se constată că el 
conţine șapte perioade, notate cu cifre arabe, formate din şirul elemente- 
lor aşezate în ordinea crescătoare a maselor atomice, şi nouă grupe, no- 
tate cu cifre romane, de la 0 la VIII, formate din elemente înrudite din 
punct de vedere fizico-chimic și aranjate în coloane verticale. 

i În total sînt, deci, şapte perioade, dintre care trei sint perioade mici 
şi patru perioade mari. Astfel, perioada 1 cuprinde două elemente: H 
și He (heliu); perioadele 2 și 3 cuprind cite opt elemente, şi anume de 
la Li pină la Ne (neon) și respectiv de la Na la Ar (argon); perioada 4 
cuprinde 18 elemente: de la K pină la Kr (kripton); perioada 5 cuprinde 
18 elemente: de la Rb (rubidiu) pină la Xe (xenon); perioada 6 cuprinde 
32 de elemente: de la Cs (cesiu) pînă la Rn (radon); în sfirşit, perioada 
7 cuprinde 19 elemente: de la Fr (franciu) la haniu (Ha). 

„Începînd cu perioada 4, elementele sint grupate în două şiruri: 
primul incepe cu potasiul și al doilea începe cu cuprul; perioada 5 cu- 
prinde de asemenea două şiruri, primul care începe cu rubidiul şi şirul 
al doilea care începe cu argintul; perioada 6 cuprinde primul şir care 
începe cu cesiul şi şirul al doilea care începe cu aurul; perioada 7 este 
încă incompletă și cuprinde pină în prezent un singur şir alcătuit din 19 
elemente, dintre care numai şase sint elemente naturale. 

Numărul maxim al elementelor (N) dintr-o perioadă se poate calcula 
cu ajutorul relaţiei dată de Rydberg, și anume: N = 2n?, în care n 
are valoarea unu pentru perioada 1 (N = 2.12 = 2); doi pentru perioa- 
dele 2 și 3 (NV = 2.22 = 8); trei pentru perioadele 4 și 5 (N = 2.32 = 
= 18), şi patru pentru perioadele 6 şi 7 (N = 2.42 = 32 elemente). 
Elementele dintr-o perioadă se deosebesc unele de altele, şi anume deo- 
sebirile de proprietăţi sînt cu atit mai mari cu cit ele sînt mai depărtate 
între ele. De exemplu: Na și Cl din perioada 3. 

, Grupele, în număr de nouă, sint următoarele: grupa I începe cu li- 
tiul şi cuprinde metalele alcaline; grupa II începe cu beriliul şi cuprinde 
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metalele alcalino-pămiîntoase; grupa III începe cu borul; grupa IV 
începe cu carbonul; grupa V începe cu azotul; grupa VI începe cu oxige- 
nul; grupa VII începe cu fluorul; grupa VIII cuprinde nouă elemente, 
în trei rînduri de cîte trei elemente numite triade, care formează tranzi- 
ţia de la sfîrşitul unui rînd la începutul rindului următor din fiecare pe- 
rioadă mare ; grupa 0 (zero) începe cu heliu He fiind denumită grupa ga- 
lor rare 1). 

După cum perioadele mari sint formate din şiruri, elementele din 
aceeaşi grupă formează două subgrupe ; subgrupa principală (notată cu a) 
şi subgrupa secundară (notată cu b). De exemplu, grupa I este formată 
din subgrupa I principală (metalele alcaline) şi subgrupa I secundară 
(cupru, argint, aur); grupa II este alcătuită din subgrupa II principală 
(metale alcalino-pămîntoase) şi subgrupa II secundară (zinc, cadmiu, 
mercur). Deşi elementele din ambele subgrupe au aceeași valență, totuşi 
nu au aceleași proprietăţi. Diferenţele se accentuează mai ales la grupele 
mari. De exemplu, grupa VII este formată din subgrupa VII principală 
(halogenii). și subgrupa VII secundară (mangan, tehneţiu, reniu). Deşi 
clorul și manganul formează oxizi de tipul R3O, (anhidrida perelorică 
ClO, şi anhidrida permanganică Mn30,), halogenii se deosebesc mult de 
elementele din subgrupa manganului. Astfel, halogenii au caracter neme- 
talic, pe cînd celelalte elemente au caracter metalic. Este de observat că, 
în aceeastă situaţie, numai elementele din aceeaşi subgrupă prezintă pro- 
prietăţi asemănătoare. 

Locul fiecărui element în sistem este desemnat prin numărul de ordine 
Z care se mai numeşte şi număr atomic. El nu indică numai ordinea 
succesiunii elementelor, ci reprezintă şi numărul sarcinilor pozitive ale 
nucleului atomului respectiv (v. mai departe). 

Numărul grupei indică valența maximă a elementelor din grupă față 
de oxigen. Astfel elementele din grupa I sînt monovalente (atomii lor 
au un singur electron de valență v.p.52); cele din grupa II sint bivalente 
(atomii lor au doi electroni de valență) și așa mai departe, pînă la grupa. 
VIII. Valenţă superioară lui 8 nu se cunoaşte. 

Cuprul, argintul, aurul din subgrupa I secundară, deși sint monova- 
lente, pot fi în unele combinaţii și bivalente, iar aurul poate fi şi triva- 
lent. La fel elementele din grupa VIII au valență mai mică decit 8, cu 
excepţia ruteniului (Ru) şi osmiului (Os) care sint octavalente în RuO, 
şi OsO,. În perioade, deci, valența maximă a elementelor faţă de oxigen 
creşte de la grupa I pînă la grupa VIII și coincide cu numărul grupei, 
cu mici excepţii. 

Valenţa elementelor faţă de hidrogen crește în perioade de la grupa I 
la grupa IV principală, de la 1 pînă la 4, apoi scade din nou. La ele- 


1) Adăugată în 1894, de Rayleigh și Ramsay. 
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mentele care formează compuși atit cu hidrogenul cit și cu oxigenul suma 
valenţelor faţă de hidrogen şi oxigen este 8. 

Elementele din aceeași grupă au aceeași valență față de oxigen; 
de aceea, oxizii au formule analoge (tabelul 3). 


Valenţa elementelor fată de oxigen şi hidrogen get 
a TE SETE CREATE: IC RISE [TR E OREI Pa DE OI IN 
Grupa | I II II Iy vV VI VII | VIII 
Compuși cu oxigen | RO | RO | R0; | RO; | R20; | RO, | R.O; | RO, 
Compuși cu hidrogen pe | BH.. RH, | RH; | RH, | RH; | RH | — 


În partea stingă a sistemului periodic se află elementele cele mai 
electropozitive (metalele), iar în partea dreaptă, elementele cele mai 
electronegative (nemetalele). 

İn perioade, electropozitivitatea elementelor creşte de la dreapta 
la stinga. Astfel, metalele alcaline sînt cele mai electropozitive, metalele 
alcalino-pămintoase mai puțin, metalele din subgrupa III principală 
şi mai puțin şi așa mai departe. Pe de altă parte, halogenii (F, Cl, Br, I) 
sînt cei mai electronegativi; elementele din subgrupa VI principală 
(grupa oxigenului) mai puțin, iar elementele din subgrupa V principală 
și mai puţin. 

În grupe, electropozitivitatea elementelor creşte de sus în jos, o dată 
cu creșterea masei atomice, respectiv a numărului atomic Z, în timp ce 
electronegativitatea elementelor crește de jos în sus. A 

Deci, elementul cesiu Cs este cel mai electropozitiv, iar fluorul P 
cel mai electronegativ. A 

În schema alăturată este arătată variaţia electropozitivităţii şi a 
electronegativităţii elementelor în perioade şi grupe. 


Cresterea elecrronegarivifârii in perioade 


5 
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creșterea elerropozitivirâfii în perioade 
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În concluzie, în perioade, electropozitivitatea crește de la dreapta 
la stînga, iar electronegativitatea, de la stînga la dreapta. 

Din această cauză, metalele cele mai electropozitive se găsesc în 
partea stingă a sistemului periodic, iar nemetalele cele mai electronega- 
tive se găsesc în partea dreaptă a sistemului periodic. 

Cu cât elementele au un caracter electrochimic mai opus (antagonist), 
cu atît probabilitatea de a se combina între ele este mai mare, de exemplu, 


Cs cu F, (Cs*F-) Na cu Cl (Na*CI”) etc. 
În subgrupele secundare se află numai metale. De asemenea, numai 
metale se află şi în grupa VIII. 


d. Neregularităţi și imperfecțiuni ale sistemului periodie 


Ca neregularități observate în sistemul periodic se poate menţiona 
că în patru locuri elementele sint așezate în ordinea inversă a maselor 
atomice. 

Astfel, argonul Ar, cu masa atomică 39,948, a fost aşezat înaintea 
potasiului K, cu masa atomică 39,102 mai mică decit a argonului; cobal- 
tul Co, cu masa atomică 58,9332, a fost așezat înaintea nichelului Ni, 
cu masa atomică 58,71; telurul Te, cu masa atomică 127,60, a fost 
așezat înaintea iodului I, cu masa atomică 126,9044, şi toriul Th, cu 
masa atomică 232,038, a fost aşezat înaintea protactiniului Pa, cu masa 
atomică 231. 

Ca imperfecţiuni observate în sistemul periodic se poate arăta înca; 
drarea oarecum forțată a elementelor din grupa VIII în pleiade de trei 
elemente: (Fe, Co, Ni), (Ru, Rh, Pd), (Os, Ir, Pt), pentru care reguia 
variaţiei periodice a proprietăţilor în funcție de masa atorhică este între- 
ruptă. O altă întrerupere a periodicităţii proprietăţilor în funcţie de 
masa atomică, dar mai accentuată, se observă la cele 14 elemente din 
familia lantanidelor, încadrate toate în aceeaşi căsuţă a grupei MII, 
după care periodicitatea este reluată în mod normal cu elementul haf- 
niu Hf din grupa IV. 

De asemenea, familia actinidelor este alcătuită dintr-o pleiadă de 
16 elemente asemănătoare, încadrate în aceeaşi căsuţă; Th (thoriu), 
Pa (protactiniul), U (uraniul), Np (neptuniu), Pu (plutoniu), Am (ame- 
riciu), Cm (curium), Bk (berkeliu), Cf (ealiforniu), Es (einsteiniu), Fm 
(fermiu), Md (mendeleviu), No (nobeliu) Lr (lawrenciu), Ku (kurceto- 
viu) şi Ha (haniu). Datorită neregularităţilor şi imperfecţiunilor consta- 
tate in sistem, s-a ajuns la concluzia că masa atomică este o însuşire 
nepotrivită pentru a servi ca bază exactă de clasificare a elementelor, 
deoarece masa atomică este media ponderată a maselor atomice ale izo- 


3 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 33 


topilor ce alcătuiesc elementul respectiv şi ea poate avea valori diferite 
din cauza proporţiei izotopilor componenți. 

n urma lucrărilor lui Moseley și ulterior prin teoria lui Bohr, faptele 
şi legile descoperite în timpul studierii experimentale şi teoretice a pro- 
blemei structurii atomului au dovedit că proprietăţile elementelor se 
repetă periodic în funcţie de numărul de ordine Z (care exprimă numărul 
de sarcini pozitive ale nucleului, egal cu numărul electronilor din afara 
nucleului), şi nu în funcție de masa atomică. 

Cu ajutorul spectrelor de raze X, date de elemente, s-au determinat 
mărimile sarcinilor nucleare la atomii tuturor elementelor. Ca rezultat 
al acestor determinări, s-a ajuns la concluzia că, în sistemul periodic al 
lui Mendeleev, elementele sînt aşezate într-o succesiune riguroasă, în 
ordinea crescîndă a numărului de ordine Z, respectiv a sarcinilor nuclee- 
lor atomilor. 

Deci, mărimea fundamentală de care depind atit proprietăţile ele- 
mentelor cît şi locul lor în sistemul periodic este sarcina nucleului ato- 
mic (numărul de ordine Z sau număr atomic). 

În lumina acestei baze noi a așezării elementelor în sistemul periodic, 
legea periodicităţii a lui Mendeleev a căpătat o formulare modernă (v.p.29). 

Descoperirea numărului de ordine Z ca bază nouă a clasificării ele- 
mentelor a confirmat justeţea inversiunilor făcute în sistem de către 
Mendeleev. 


Astfel, argonul Ar, cu numărul de ordine (Z) egal cu 18, era normal 
să fie așezat înaintea potasiului K, cu numărul de ordine 19; la fel cobal- 
tul Co, cu numărul de ordine 27, era firesc să fie așezat înaintea niche- 
lului Ni, cu numărul de ordine 28, şi în același fel s-a dovedit justeţea 
așezării telurului Te, cu numărul de ordine 52, înaintea iodului |. 

n același fel s-a găsit confirmare pentru așezarea elementelor din 
triadele grupei VIII, pentru cele 14 lantanide așezate într-o singură 
căsuţă, cum şi pentru cele 16 actinide, ca avind numere de ordine diferite, 


iar așezarea lor făcîndu-se în ordinea crescătoare a acestor numere de 
ordine. 


Lucrările lui Moseley şi apoi teoria lui Bohr au așezat sistemul perio- 
dic pe un fundament riguros ştiinţific. În lumina acestei noi baze de 
clasificare, care este numărul de ordine, cauza principală a periodicităţii 
proprietăţilor elementelor constă în faptul că în şirul elementelor așezate 
în ordinea crescindă a numărului de ordine se repetă periodic procesul 


între ele. Deci, periodicitatea proprietăţilor elementelor reflectă periodici- 
tatea în structura stratului electronic exterior al atomilor. 

n această interpretare a legii periodicităţii se regăseşte teza dialec- 
ticii materialiste, care indică dezvoltarea în urma acumulărilor cantita- 
tive ce duc la schimbări calitative. 


34 


e. Prevederile științifice ale lui Mendeleev asupra unor ere 
necunoscute. Importanța practică a sistemului periodic 


Sistemul periodic al e A are o dublă importanță practică: 
> ordin di ic şi de ordin științific. ua, AIE 
E a e de vedere al utilității didactice, Moena paro Kaer 
neşte înțelegerea proprietăților fizice şi chimice ale e Ea EE E 
rea lor descriptivă, constituind prin aceasta baza stu 
dee RI de vedere al utilității științifice, sistemul it ii şi legea 
periodicității servesc ca instrumente de cercetare eri ică. Coat 
Astfel, sistemul periodic al elementelor al lui SiS ie eey aan r 
o importanță mare pentru rezolvarea valenței, calcu aoa detin 
maselor atomice ale elementelor: Be, In, U, Cs, cărora li s-a e 
prin calcule o altă valență decit cea reală precum și pentru iri 
ekaelementelor 1) care au papa lui TORI la completarea si 
său inițial cu elemente noi descoperite. ; i f 
; ao 1875, francezul Lecoq de Boisbaudran a sta i a că 
liză spectrală un nou element pe care-l denumește galiu, u lei hei i 
aluminiul, aducînd prin această descoperire prima con ama rap 
cită a previziunii lui Mendeleev. După patru Do jena a it 
(1879) descoperă ekaborul pe care îl denumeşte ak iu, Ata a ea 
chimistul german d al parai i mineralul argiro 
ilici care îl denumește germaniu. Y R 
er 1925 a fost descoperit dimanganul care astăzi a 
numele de reniu, ultimul element dintre cele existente în pl A Ș 
ocupă locul în sistemul periodic al elementelor, al WEG gis se 
Descoperirea gazelor inerte (rare), începind cu anu eine K 
a constituit un examen Sip cu succes pentru legea periodicităţii ş 
i iodic al elementelor. | i 
ari al ama Ma lor s-a constatat că aceste gaze ano Ata pan 
deosebite de restul elementelor și că „trebuie IROD, in 3 Eiro 
specială zerovalentă“, care formează o delimitare natura ă între T 
şi nemetale. Astfel, descoperirea gazelor rare nu numai că nu a eba 
diciat sistemul periodic, dar, mai mult, a însemnat o a E ia 
mului periodic, care prin descoperirea gazelor rare a dev 
let. SA 
NE EMA ulterioară a elementelor cu numerele ME pag a 
(Te, tehneţiu, fostul ekamangan), 61 (Pm, pona 4 a ii, 
85 (At, astatin, fostul ekaiod), 87 (Fr, franciu, fostul ekace aicea 
posibilă datorită lui Mendeleev, care a prevăzut existenţa şi prop 


1) Elemente care lipseau din sistemul periodic şi pentru care Mendeleev a indicat 
proprietățile pe care le-ar avea (ceea ce s-a confirmat ulterior). 
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tile acestor elemente, lăsînd în tabel un anumit număr de căsuțe goale, 
pentru a face să apară periodicitatea proprietăţilor, căsuțe în care tre- 
buiau să intre elementele necunoscute. 

De asemenea, toate teoriile structurii atomilor și ale legăturilor chi- 
mice, începînd cu teoria lui Bohr și terminînd cu mecanica ondulatorie, 
se bazează direct sau indirect pe legea periodicităţii şi pe sistemul perio- 
dic al elementelor al lui Mendeleev. 


6. NOȚIUNI DESPRE RADIOACTIVITATE ȘI STRUCTURA ATOMULUI 


a. Radioactivitate, dezintegrări radioactive 


invizibile, la fel ca şi razele X, descoperind radioactivitatea. După doi 
ani, Pierre şi Marie Sflodovska-Curie au descoperit radiul (Ra) și polo- 
niul (Po) studiind radioactivitatea acestor elemente din toate punctele 
de vedere. Ulterior s-au descoperit în natură și alte elemente radioactive 
ca: actiniu (Ac), toriu (Th) şi reniu (Re). 

Prin radioactivitate naturală se înțelege proprietatea unor elemente 
libere sau combinate de a emite în mod spontan, fără nici o intervenţie 
din afară, radiaţii care străbat prin corpurile opace pentru lumină, ioni- 

zează aerul și impresionează plăcile 
fotografice. 

Radiațiile sint emise de nucleele 
elementelor radioactive. 

Lăsind să treacă printr-un cîmp 
electromagnetic puternic un fascicul 
îngust de radiații emise de o substanță 
radioactivă, închisă într-o cutie de 
plumb cu pereții groși se constată că 
aceasta se desface în trei componente 
(fig. 1): 

— unele radiaţii radioactive devi- 
Fig. 1. Acţiunea cimpului magnetic  ăZă Pun dc polul i og li, 

asupra radiaţiilor. pului electromagnetic și s-au numit 
radiaţii a; 

— al doilea fel de radiaţii deviază mai mult decît primele, dar 
spre polul pozitiv şi s-au numit radiaţii f; 

„—al treilea fel de radiaţii trec fără să fie deviate și 
ralaţii y. 


$ 


s-au numit 
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. i . A. in 

Radiațiile «, care deviază puţin spre polul negativ, ui iar 

nuclee de heliu (atomi de heliu ia 20) AE AE ch Eae 
ti i iază ent la e —25 0 

articule au viteze care variază de la elem nt | ) pp 
k ma ja), Ele se caracterizează printr-o mare putere de ionizare şi o m 
utere de pătrundere. ; Ahi 

Radiațiile B, care deviază în sens opus razelor «, sint formate dintr-un 

| i din masa ato- 


flux de electroni. Masa unei particule este de circa 


iteză i i luminii; 
mului de hidrogen; ele au o viteză care se apropie de men bare se, 
radiaţiile B au o mică putere de ionizare şi o mare putere de p 
: y Fa] spe . . A 4 ag- 
Radiațiile y, care nu suferă nici o ra în E 
t i şi 
ic, si ă ondulatorie electromagnetică ca ș e n 
netic, sînt de natură on j pipi plăci 
i i izibilă lungime de undă foarte mică, din 
şi lumina vizibilă. Ele au o ( i A A o 
; ăt re foarte mare şi o acţiune niz 
au o putere de pătrundere fe T a ra a Dal a su a 
ică iați ciodată singură, ci însoţeş i ; 
mică. Radiația y nu apare ni i ă aro a pg 
i ivi ă prin faptul că nucleele e 
Radioactivitatea se explică p j i 
active suferă dezintegrări spontane, dînd naştere altor nucl 


b. Dezintegrarea radioactivă şi legile ei 


EL si i dn iatiilor a 
Dezintegrarea radioactivă constă în emisia din nucleu a radiaţiilo 


sau însoțite sau nu de radiaţii y. | 
E Act există două feluri de dezintegrare a nucleelor: 
2? 


— dezintegrare œ şi 

— dezintegrare f. , 

1. În dezintegrarea «, prin pierderea unei paren i jsi oii 
genă pie gări aril be mc pa pa 
cd picteze pea zultat se deplasează în sistemul periodic cu 
doi Sale ep era faţă de Apt, pe dala (legea „Mai e 
deplasării radioactive). Dezintegrarea « se poate rep 


astfel: 
A 4 AV 
zX -> He + z-2 
unde: X reprezintă nucleul inițial; Y — nucleul rezultat prin dezinte- 


ă ă; Z — numărul atomic. A 
; A — numărul de masă; Z : ; Ka 
ERN exemplu concret se poate da dezintegrarea « a atomului de ra 


Ra cu formare de radon În: 
4 222 
Ra <- 2He - se Rn 
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32. În dezintegrarea B, prin pierderea unei particule beta (87) se for- 
"mează de asemenea un nucleu nou, cu același număr de masă (A), dar 
cu numărul atomic (Z) cu o unitate mai mare decit al nucleului iniţial. 
Prin urmare, elementul rezultat se deplasează în sistemul periodic cu o 
căsuţă mai la dreapta faţă de elementul din care provine (legea a doua a 
deplasării radioactive). Masa atomică rămîne practic neschimbată, 
nefiind influențată de pierderea din masa sa a unei cantităţi așa de mici 
ca a electronului. Dezintegrarea B se poate reprezenta simbolic astfel: 


i A 
zX => e_, -f Zz+41Y 


O astfel de dezintegrare B~ se întilnește la izotopul uraniului UX, și la 
izotopul radiului RaE: 


234 


sUX, > e. + PU. 


210 


ssRaE za e_, + “1RaF 


Rutherford şi Soddy au descoperit în 1913 o lege a dezintegrărilor 
atomilor potrivit căreia au explicat procesele radioactive după care 
substanţele radioactive emit în mod spontan radiaţii «, B y: 

Numărul atomilor care se dezintegrează în unitatea de timp este pro- 
porțional cu numărul total de atomi existenți în acel moment. 


Viteza de dezintegrare a substanțelor radioactive este independentă 
de temperatură, fiind dependentă de numărul nucleelor substanței radio- 
active care se dezintegrează pe secundă. 


Dezintegrarea nucleelor radioactive are loc după o lege statistică, 
astfel incit numărul de nuclee care se dezintegrează în intervalul de timp 
de la î la 4 + dt este proporţional, așa cum s-a arătat mai sus, cu mări- 


mea intervalului de timp dt și cu numărul de nuclee N care nu s-au dezin- 
tegrat pină în momentul +: 


dN = ANdt 


în care A este o constantă ce caracterizează viteza de dezintegrare şi care 
se numeşte constantă radioactivă. Numărul de nuclee N rămase nedezin- 
tegrate din numărul iniţial de nuclee N, după trecerea intervalului de 
timp ż, se calculează prin integrarea ecuaţiei de mai sus. 


Pentru condiţiile iniţiale ż = 0 şi N = N, se obţine relaţia: 


N = No: aTa 


itmi ieni, i — de dezin- 
in care e este baza logaritmilor neperieni, iar A constanta 


tegrare radioactivă. SA | l Si 
“Constanta de dezintegrare à reprezintă fracțiunea ri serie 
total A al nucleelor substanţei radioactive care se dezintegr 
a 


secundă: 


M 
A = —. 
A 


ili i ării i în unitatea 
Ea caracterizează deci probabilitatea dezintegrării ave ai i Ta 
de timp avînd pentru fiecare substanță radioactivă o valoa 


minată şi caracteristică. E. tii 
Cunoscind constanta radioactivă ^, se poale calcula pentru 


i iată i 1 AL: 
radioactiv durata medie de viaţă 7 (tau), care este inversul lu 


i i i ă ă atomi 
Viata medie a atomului elementului radioactiv 7 Ag ă magia pi 
nedezintegraţi care corespund în unitatea de timp la un 


grat. A: 
i În practică este mai uşor să se caracterizeze viața unei substant 


IER e i | da 
radioactive prin timpul ei de înjumătățire Ti APAP este legat 
constanta de dezintegrare prin relaţia: A- Tij = 0,09%. 


i î ăruia se dez- 

Timpul de înjumătățire este intervalul ue pi 3 e lunar A 

i ă jumă i mărul atomilor substanţ tive. E 

integrează jumătate din num substan ăn 
ua i la Adu element radioactiv de la milionimi de secundă 


liarde de ani. 
Astfel, U are Ti = 10 ani; 


Ra are 1600 ani; 


Po are 7, = 140 zile; 
A = 
ThC' are T.p=10  s; 


pentru Rn (radon) este de 3,85 de zile etc. 


piept ee 
c. Elemente și serii radioactiv 


Elementele cu numărul atomic (Z) mai mare decit 83 sint nestabile 


(radioactive). ! , . j ei 
Ele suferă dezintegrări succesive de tip și B, formînd serii (f ) 
radioactive. 
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Se cunosc trei serii de elemente radioactive naturale, şi anume: 
seria uraniului, seria acliniului şi a toriului. 


4 3 ch 238 > E 2 i 
Seria uraniului începe cu “32U. Produsul final al seriei uraniului este 


“ORaG, un izotop stabil al plumbului “$5Pb ca rezultat a 14 dezintegrări 
radioactive succesive (8 dezintegrări a şi 6 dezintegrări ß). 


Această serie, deoarece conţine elementul radioactiv radiul (Ra) 
şi produsele dezintegrării sale, se mai numește seria uraniului-radiului. 
Seria actiniului are drept cap de serie izotopul uraniului %2U (acti- 


no-uraniu AcU). Produsul final al seriei actiniului este izotopul stabil 
al plumbului Pb (AcD), ca rezultat a 11 dezintegrări consecutive (7 


dezintegrări « și 4 dezintegrări ß). 

Seria toriului, incepe cu "Th. După 10 dezintegrări succesive (6 dezin- 
tegrări a și 4 dezintegrări 6) trece în izotopul stabil “Pb (ThD). Termenii 
finali ai acestor serii nu sint radioactivi avînd toţi acelaşi număr ato- 
mic (Z), dar mase atomice (A) diferite. Avind același număr atomic Z 
au aceeași configuraţie electronică, deci aceleași proprietăţi chimice 
cu Pb, element avind Z = 82 şi A = 207,19. 


d. Energia de legătură a nucleelor atomice şi defectul de masă 


Se ştie că între particulele componente ale nucleului atomic — pro- 
toni şi neutroni (v.p. 46) — se exercită două forţe: 


— forţe de atracţie între toate particulele componente (protoni şi 
neutroni), numite forțe nucleare şi 


— forțe electrostatice de respingere numai între protoni. 
. ._. — 13 pa 03 . . 
La distanţe mici (10 ~ cm) se exercită forţe nucleare de atracţie, iar 


la distanţe mari (107° cm), numai forțe electrice de respingere. Primele 
„leagă“ particulele nucleare (protonii şi neutronii), celelalte „împiedică“ 
legarea. 


Energia necesară pentru a învinge forţele nucleare, adică pentru a 
elibera din nucleu toţi protonii şi neutronii conţinuţi în el, se numește 
energia de legătură a nucleului. 


Conform legii conservării energiei, la unirea protonilor și neutro- 
nilor, în scopul reconstituirii nucleului, se va pune în libertate, adică se 
va degaja aceași cantitate de energie, care este necesară pentru desfa- 
cerea nucleului în protonii şi neutronii conţinuţi în el. 


De aici rezultă că energia de legătură a nucleului poate fi exprimată 
şi prin cantitatea de energie degajată la formarea nucleului respectiv din 
particulele elementare care îl compun. 
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Energia de legătură a nucleului caracterizează stabilitatea nucleului, 
şi anume cu cît energia dezvoltată este mai mare cu atît nucleul format 
este mai stabil. AG Ă x: 

În comparaţie cu energia de legătură a moleculei, din reacţiile chimice, 
care măsoară forţa care unește atomii din moleculă, şi care poate fi de 
ordinul cîtorva zeci de kilocalorii, energia de legătură a nucleului este 
de ordinul milioanelor de kilocalorii. | 

Aceasta dovedeşte că nucleele atomice sînt edificii cu mult mai 
stabile decit moleculele, adică sint cu mult mai greu de desfăcut în păr- 
țile lor componente. i 

Prin ce se măsoară energia de legătură a nucleului? i 

Măsurători precise au arătat că masa nucleelor este totdeauna mai 
mică decît cea calculată teoretic, prin însumarea maselor particulelor 
componente. e i pan 

Astfel nucleul de heliu (4He), care este format din doi protoni și 
doi neutroni ar trebui să aibă masa atomică: 


(2 x 1,0076) + (2 x 1,0089) = 4,0330. 
S aa S pe 


2p + 2n 


Experimental se constată că masa nucleului de heliu (He) este egală 
cu 4,0028, deci este mai mică cu 0,0302 amu (unități atomice de 
masă). 

Constatări de acest fel s-au făcut şi pentru alte nuclee. Diferența 
între valorile maselor nucleare, calculate teoretic şi cele experimentale 
se numeşte defect de masă. 

Fiecare nucleu este deci caracterizat printr-o lipsă de masă sau un 
defect de masă. 

Defectul de masă apare la unirea protonilor și a neutronilor, respectiv 
a nucleonilor, la formarea nucleului. Astfel, dacă se notează cu m masa 
nucleului format din Z protoni de masă m, și cu (A — Z) numărul de 
neutroni de masă m,, atunci defectul de masă A,, va fi egal cu diferența 
dintre suma maselor protonilor (Zn) şi neutronilor (A — Z)m, și masa 


nucleului m: 


LA Zm FAZ a 
Defect Masa Masa ne- Masa nu- 
de masă protonilor utronilor cleului 
format 


Conform teoriei relativității, între masă și energie există o interde- 
pendență exprimată matematic prin relația descoperită de Albert Ein- 
stein în anul 1905 (v.p. 14). 
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Cunoscînd defectul de masă A,, şi folosind relaţia lui Einstein se poate 
determina mărimea energiei corespunzătoare acestei mase. În felul 
acesta, savanții atomişti au putut măsura energiile de legătură ale tutu- 
ror nucleelor cunoscute azi, şi bazaţi pe cunoaşterea energiei de legătură 
a diferitelor nuclee au putut stabili care din ele pot fi utilizate la obţi- 
nerea energiei nucleare (atomice). 


e. Radioactivitatea artificială 


Cunoscînd procesele de dezintegrare radioactivă naturală, oamenii 
de știință au încercat să imite natura și să obţină în laborator prin 
reacţii nucleare elemente noi, provocînd astfel o radioactivitate arti- 
ficială. 

Schematic, o reacţie nucleară se poate reprezenta astfel: 


Xp pe N 


în care X este un nucleu stabil oarecare; 


p — o particulă elementară accelerată (care poate fi: proton 
Gp), deuton (fd), alfa (a), neutron (n) sau fotoni y); 

Y — nucleul rezultat; 

q — suma particulelor rezultate. 


Potrivit acestei scheme, reacţiile nucleare sint procese în care un 
atom al unui element stabil din natură se bombardează cu particule 
elementare accelerate, rezultind într-un timp forte scurt, un nucleu 
nou radioactiv care emite în același timp una sau mai multe particule 
elementare noi. 

În reacţiile nucleare, conform legii conservării energiei, suma nume- 
relor de masă (A) a particulelor elementare care participă la reacţie, 
ca şi suma numerelor atomice (Z) nu se schimbă. 

Prima reacţie nucleară a fost realizată în anul 1919 de către Ruther- 
ford care a arătat că bombardind azotul (4N) cu particule â«, rezultate 
din dezintegrarea unor substanţe radioactive naturale, se obţine trans- 
mutarea atomului, adică transformarea azotului într-un izotop al oxi- 
genului: 


"AN + 2a > 180 + iH 
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În această reacție nucleară s-au obținut protoni rapizi 1H. 

În anul 1934, soții Joliot-Curie studiind acțiunea particulelor tu 
asupra B, Al, Mg au constatat că se formează întîi nuclee foarte nesta- 
bile care se dezintegrează apoi cu emisiune de pozitroni. Această dezin- 
tegrare a nucleului cu emisiune de pozitroni a fost numită radioactivitate 
artificială. Astfel, prin bombardarea atomilor de bor ($B) cu particule 
$æ rezultă un izotop radioactiv al azotului N, cu emisia unui neutron 
ọn- Această reacţie nucleară se exprimă astfel: 


19B + fa — BN* + in 


Izotopul radioactiv al azotului (notat cu asterisc) se dezintegrează 
prin eliminarea unui pozitron „%e, transformîndu-se în carbon: 


1 * E 
2N* > 190 + „te 


Prin bombardarea aluminiului cu helioni (particule «) se obţine un 
izotop radioactiv al fosforului şi neutroni: 


HAI + 4He => Î9P* + in 


Fosforul radioactiv rezultat nu este stabil și trece în siliciu, emiţind 
un pozitron: 


30p* 30Q; 0 
BP rac XSi T a 


Soții Joliot-Curie, creatorii radioactivităţii artificiale, au numit 
elementele cu proprietăți radioactive, obținute pe cale artificială radio- 
elemente spre a le deosebi de elementele cu radioactivitate naturală, 
cunoscute sub numele de elemente radioactive. 

Dezintegrarea artificială a elementelor poate fi provocată nu numai 
cu particule «, ci şi cu ajutorul neutronilor, al pozitronilor sau al deu- 
tronilor (protoni cu masa 2), etc. 

La bombardarea cu particule elementare, acestea trebuie să aibă 
o viteză anumită, astfel încît să poată pătrunde în nucleele atomilor 
bombardați. Această viteză se obține în aparate speciale denumite 
acceleratori de particule, ca: ciclotronul, betatronul, sincrofazotronul etc. 

La dezintegrarea artificială a atomilor se pune în libertate o canti- 
tate mare de energie, care poate fi folosită, în centrale atomoelectrice, 
la obținerea izotopilor radioactivi utilizați î în cercetări, în medicină etc., 
cum şi ca sursă de energie. 
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7. STRUCTURA ATOMULUI 
a. Structura atomului: modele atomice 


O serie de experienţe făcute în secolul al XIX-lea și începutul seco- 
lului al XX-lea, care au dus la descoperirea electronului, a razelor catodice, 
a razelor X, a radioactivităţii etc., au arătat că atomul, contrar semni- 
ficaţiei numelui (atomos în limba greacă înseamnă indivizibil), nu mai 
poate fi considerat ca o particulă unitară, ci ca un sistem complex, alcă- 
tuit din alte particule cu mase mai mici, unele cu sarcini electrice, altele 
neutre. 

În anul 1904 J. J. Thomson a propus primul model de atom; 
el concepe atomul ca o sferă încărcată pozitiv, în interioriul căreia sînt 
repartizaţi electronii, în mod simetric. Acest model static de atom a 
fost folositor la vremea lui fiind înlocuit mai tirziu de acela al lui Ru- 
therford, întrucit nu putea explica multe din proprietăţile atomului. 

Experiențele cu privire la difuziunea (împrăștierea) particulelor a, 
prin foițe metalice subţiri, efectuate de Rutherford, în anul 1911, 
au arătat că cele mai multe particule « străbat stratul subțire de substanţă 
fără să devieze și numai puţine din ele deviază, unele mai mult, iar altele 
mai puţin. De aici s-a desprins concluzia că spaţiul din interiorul ato- 
milor, în cea mai mare parte, este gol, lăsind liberă trecerea parti- 
culelor æ. Nici ciocnirile particulelor a cu electronii nu le pot abate din 
drumul lor, deoarece particulele « au masa mult mai mare decît a elec- 
tronilor. Aceste mici devieri ale particulelor « n-au putut fi explicate 
decît admiţind că masa și sarcina pozitivă a atomului s-ar afla concentrată 
într-un spaţiu foarte mic. Această concentraţie de sarcină pozitivă 
respinge particulele « care se îndreaptă spre ea şi deviază din drum pe 
cele care trec prin apropiere. 

Din datele experimentale obţinute, Rutherford propune în 1912 
modelul nuclear al atomului, afirmînd că în centrul atomului se află un 
nucleu foarte mic încărcat cu electricitate pozitivă, în care se află con- 
centrată aproape întreaga masă a atomului și în jurul căruia se rotesc 
pe orbite circulare, la anumite distanțe, particule încărcate negativ, 
electronii, așa cum planetele se rotesc în jurul Soarelui. După concepţia 
lui Rutherford, cea mai mare parte din volumul atomic este gol; elec- 
tronii animați de o continuă mișcare circulară pe orbite se menţin în 
echilibru datorită forţei centrifuge echilibrată de forțe de atracţie dintre 
nucleul pozitiv şi electronii negativi. 

Rutherford a dedus, din numeroase cercetări, că numărul sarcinilor 
pozitive din nucleu, este egal cu numărul electronilor care înconjoară 
nucleul, așa încît atomul este neutru din punct de vedere electric. 

Volumul tuturor particulelor care alcătuiesc atomul reprezintă 


107% — 10”* din volumul total al atomului. Modelul atomic al lui 
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Rutherford, analog sistemului solar a fost numit model planetar al ato- 
mului. 

Conform modelului lui Rutherford, atomul oricărui element este 
alcătuit din două părți distincte: 

— dintr-un sistem central care poartă numele de nucleu, şi 

— dintr-o parte exterioară nucleului, denumită înveliș electronic. 

Nucleul atomic. Nucleul atomic, deşi reprezintă circa a 10 000-a 
parte din diametrul atomului, conţine aproape întreaga masă a atomului. 
El este format din mai multe feluri de particule elementare dintre care, 
pentru problemele de chimie ce ne interesează, reținem numai: 

— protonii — particule materiale încărcate cu cîte o sarcină elemen- 
tară electrică pozitivă şi a căror masă este egală aproximativ cu uni- 
tatea atomică de masă, și 

— neutronii, — particule materiale neutre, care au de asemenea 
masa aproximativ egală cu unitatea atomică de masă. 

Pentru protoni şi neutroni, ca părţi componente ale nucleului, se 
folosește astăzi numele de nucleoni, denumire justificată de transfor- 
mările nucleare posibile: neutron => proton + electron, care denotă 
că cele două particule ar fi două stări cuantice diferite ale aceleiaşi 
particule, — nucleonul. O caracteristică importantă a nucleului este 
spinul nuclear (mișcarea de rotaţie a nucleului în jurul axei sale) nucleul 
comportindu-se ca o sfirlează încărcată cu electricitate pozitivă în ro- 
taţie. Nucleul, deci, conţine A nucleoni, dintre care Z sint protoni şi 
A — Z neutroni. 

Numărul A se niwmeşte număr de masă (masă atomică) şi Z număr 
atomic, egal cu numărul de protoni din nucleu, adică cu numărul de 
ordine al elementului în sistemul periodic al hui Mendeleev. Un nucleu 
cu numărul atomic Z are o sarcină egală cu +Z. e. Se cunosc pină în 
prezent nuclee cu sarcini electrice între 1 şi 105. Masa nucleului (A) 
este egală cu suma maselor nucleonilor adică cu suma maselor proto- 
nilor (Z) şi a neutronilor (A) adică: 


A=ZI+N 


de unde numărul neutronilor din nucleu va fi: N = A — Z. 

Numărul protonilor din nucleu creşte de la elementele cele mai ușoare, 
hidrogenul H, la cele mai grele, Ha, în ordinea așezării lor în sistemul 
periodic al elementelor; la fel crește şi numărul neutronilor, creşterea 
acestora fiind mai rapidă decît în cazul protonilor. Astfel în timp ce 
pentru primele zece elemente (după hidrogen) de la începutul sistemului 
periodic al elementelor raportul neutroni /protoni din nucleu, N/Z = 1, 


la elementele către sfîrşitul tabloului lui Mendeleev acest raport > 


creşte pînă la 1,5. 
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Astfel, uraniul care are masa atomică 238 şi numărul atomic 92, are 
146 neutroni şi 92 protoni. 


N £ pane. 
La nucleele care au 7 > 1, din cauza neconcordanței dintre nu- 


mărul de neutroni şi de protoni, acestea devin nestabile adică radioac- 
tive (v.p.39) 

Densitatea masei nucleare este foarte mare, fiind de ordinul 1014 g/cm. 
În interiorul nucleului predomină forțe puternice de atracție care în- 
ving acțiunea forțelor electrice de respingere între particule cu sarcini 
de același semn, adică între protoni. Aceste forțe, specifice pentru nu- 
cleele atomice, se numesc din această cauză forțe nucleare. Forţele nu- 
cleare se exercită între nucleoni diferiţi (neutroni-protoni) cît şi între 
nucleoni de același fel, fie că au sarcini electrice (proton-proton), fie că 
sînt neutri (neutron-neutron), iar acţiunea lor este mai puternică decit 
a forțelor electrostatice de respingere. Forţele nucleare sint forțe foarte 


mari care se exercită la distanţe mici (10 cm) şi scad foarte repede cu 
creşterea distanţei. 

Suma energiilor care acţionează pentru menţinerea nucleonilor în 
nucleu se numeşte energie de legătură, și ea creşte continuu o dată cu 
creșterea numărului nucleonilor. 

Învelișul electronic. Totalitatea electronilor din jurul nucleului for 
mează învelișul electronic al atomului. 

Electronii care se rotesc în jurul nucleului sint particule elementare 
încărcate cu cite o sarcină elementară de electricitate negativă. 

Toţi electronii sînt identici ca masă şi sarcină electrică. Electronul 
este aproape de 1840 ori mai uşor decit protonul, care este nucleul ato- 
mului de hidrogen. 


Sarcina electrică a electronului este e~ = 1,602 - 10" coulombi, 
egală ca valoare absolută cu aceea a protonului, dar de semn contrar. 


Numărul total al electronilor, care gravitează în jurul nucleului, 
este egal cu numărul protonilor, din nucleu, adică cu numărul Z, astfel 
că atomul apare neutru din punct de vedere electric. 


Dacă din punct de vedere al legilor mecanicii clasice, atomul lui Ru- 
thertord este stabil, admiţindu-se că fiecare electron se învirteşte în 
jurul nucleului cu aşa viteză, încît forța cu care nucleul îl atrage nu 
face decit să-i curbeze traiectoria, menţinîndu-l la aceeaşi distanţă de 
nucleu, din punct de vedere al electrodinamicii clasice, nu mai este stabil. 

Conform legilor lui Lorentz din electrodinamica clasică, o sarcină 
electrică. în mișcare, deci şi electronul în mişcarea sa de revoluţie în jurul 
nucleului, avînd acceleraţie, ar trebui să se comporte ca un oscilator 
electric şi să emită continuu energie radiantă. Electronul pierzind ener- 
gie sub formă de radiaţie electromagnetică îşi va micşora treptat orbita 
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şi perioada de revoluţie, ajungind la un moment dat să cadă pe nucleu, 
fapt contrazis de realitate. Totodată, urmare a micșorării progresive a 
vitezei de rotaţie a electronului, radiaţiile emise în acest timp avind pe- 
rioada continuu descrescindă ar trebui să dea un spectru continuu, ceea 
ce nu corespunde realităţii, deoarece spectrele emise de atomii elementelor, 
sint discontinue (spectre de linii) cum se constată experimental. 

În anul 1913, Niels Bohr lămureşte această dificultate ridicată de 
modelul atomic al lui Rutherford, legind problema structurii atomului 
de teoria cuantelor a lui Max Planck. 

După Planck, emisia şi absorbţia luminii, a energiei în general, sînt 
fenomene discontinue. Astfel, cînd un atom absoarbe lumină, adică 
energie, el trece dintr-o anumită stare de energie iniţială £;, într-o 
altă stare de energie superioară £,. 

Între energia e și frecvenţa v a radiaţiei emise de atom există relaţia: 
e = E, — E, = hv. Valoarea cuantei de energie emisă sau absorbită 
este proporţională cu frecvența v a luminii, înmulțită cu 4 constanta lui 
Planck, în care h = 6,62: 10” erg-s. 

Cind atomul emite energie luminoasă are loc fenomenul invers, 
adică atomul trece de la o stare energetică superioară E, la o stare mai 
puţin bogată în energie £. 

Trecerea de la o stare de energie la alta nu se face în mod continuu, 
ci numai în salturi, aceste salturi fiind condiţionate de mărimea cuantei 
de energie hv, absorbite sau emise de atom, cuantă de energie a cărei 
mărime, după cum se vede, este proporţională cu frecvenţa radiaţiei 
respective. 

Cuantilicarea energiei absorbită sau emisă (variaţia prin salturi) a 
fost verificată experimental în 1925 de către Hertz şi Franck. 

Aceşti „atomi de energie“ sau cuante, se manifestă,.în transformă- 
rile de energie, la fel ca atomii elementelor chimice în transformările 
(fenomenele) chimice. 

În transformările de energie, la fel ca și în cele chimice, iau parte 
totdeauna un număr întreg de „atomi de energie“ (cuante). Niels Bohr 
a generalizat teoria cuantelor a lui Planck, considerind că, în cazul ato- 
mului lui Rutherford, emisia continuă de radiaţie nu are loc. Pentru a 
explica modul de așezare a electronilor în jurul nucleului, cum și spectrul 
de linii (discontinuu) dat de atomii diferitelor elemente, Niels Bohr, folo- 
sind modelul atomului planetar a lui Rutherford şi teoria cuantelor a 
lui Planck, formulează în anul 1913 următoarele postulate: 

— mișcarea electronului în jurul nucleului se face numai pe anumite 
orbite, numite orbite staţionare sau permise care corespund unor anumite 
energii cuantificate a atomului; în cursul mișcării electronului pe o or- 
bită permisă, atomul iși conservă energia sa totală, adică nici nu absoarbe, 
şi nici nu emite energie radiantă; 
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— absorbţia sau emisia de energie luminoasă au loc numai la salturile 
electronului de pe o orbită interioară pe una periferică și la revenirea lui 
înapoi. i 

Variația de energie între cele două stări este dată de relaţia: 


AE = E, — E, = hv 


Modelul atomic al lui Sommerfeld. Numere cuantice 

Sommerfeld (1916) dezvoltind teoria lui Bohr, consideră că elec- 
tronul se poate roti nu numai pe orbite circulare, cum admite Bohr, 
ci şi pe orbite eliptice, nucleul atomic găsindu-se într-unul din cele două 
focare ale elipsei. 


Electronii, rotindu-se în jurul nucleului, au după mecanica cuantică 
sau ondulatorie atit proprietăţi de particulă cît şi proprietăţi de undă, 
ceea ce le conferă anumite funcții numite funcţii de undă orbitale sau 


orbitali *). Se poate deci spune că electronul ocupă un orbital. 


Sommerfeld elaborind modelul său atomic, arată că fiecare orbital 
este caracterizat prin 4 numere cuantice: 


n — număr cuantic principal 

l — număr cuantic secundar sau azimutal 
m — număr cuantic magnetic 

s — numărul cuantic al spinului. 


Cele 4 numere cuantice introduse de Sommerfeld au următoarele 
semnificații: 

— Numărul cuantic principal (n)**), determină numărul straturilor 
electronice. Electronii cu acelaşi număr cuantic principal se găsesc la 
aceeași distanță de nucleu formînd un strat electronic. Numărul cuantic 
principal n poate avea valorile 1, 2, 3, 4, ..., n. 

„Stratul n = 1 se numeşte stratul K (stratul cel mai interior, cu 
nivelul energetic cel mai mic); 
straturile electronice n= 2, 3, 4, 5, 6 şi 7 se numesc 
stratul L, M, N, O, P şi Q 

Cu cît valoarea lui n este mai mare, cu atit stratul se află la o dis- 
tanță mai mare de nucleu, iar legătura dintre electronii existenţi din 
acel strat şi nucleul atomului fiind mai slabă. 


Atomul unui element oarecare are un număr de straturi electronice 
egale cu numărul perioadei în care se găsește aşezat în sistemul periodic 
al elementelor al lui Mendeleev. 


N +) Cind un electron se mișcă în jurul nucleului pe o orbită, unda lui se extinde în 
jurul orbitei în zone sau spaţii numite orbitali. 

> F) Conform mecanicii cuantice (ondulatorii), numărul cuantic principal determină 
distribuția radială a densității electronice în jurul nucleului. 


48 


— Numărul cuantic secundar (l)*) determină substraturile electro- 
nice, adică orbitalii şi forma lor care poate fi circulară sau eliptică. El 
determină forma norului electronic și alungirea sa. Valorile lui 7 depind 
de valoarea corespunzătoare a lui n; l poate lua valorile 0, 4, 2,3 ... n — 1, 
deoarece între numerele cuantice n şi ] există relația l < n — |. 

De exemplu, pentru stratul M, determinat de numărul cuantic 
principal n = 3, vom avea 3 substraturi electronice, pentru care l va 
avea valorile 0, 1 şi 2. Cu cit Z are o valoare mai mică, cu atit orbita 
sa eliptică este mai alungită ; la valoarea maximă a lui l, adică l = n — 1, 
elipsa se transformă în cerc. 

— Numărul cuantic magnetic (m), determină poziția spaţială (orien- 
tarea în spaţiu) a planului orbitalului electronic. El poate avea toate 
valorile întregi negative şi pozitive cuprinse între —} și +l: 


SEE A e PY Mape spe: 


De exemplu, pentru 1 = 0; m = 0; 
pentru L= 1; m = —1; 0; +; 
pentru l = 2, m = —2; —1; 0; +1; +2. 


— Numărul cuantic al spinului (s) se datoreşte mişcării electronului 
în jurul propriei sale axe, mişcare numită spin electronic, care dă naştere 
unui moment magnetic propriu al electronului. Deoarece rotația elec- 
tronului în jurul axei sale nu se poate face decit în două sensuri, numărul 


: : : = E 1 1 
cuantic al spinului s nu poate avea decit două valori: + 2 Mao Ta 


după cum sensul rotației electronului este paralel sau respectiv anti- 
paralel cu acela al rotirii orbitalului electronic. 

Ținind seama de valorile pe care le pot lua cele 4 numere cuantice: 
n, l, m, s şi de principiul de excluziune a lui, Pauly **) se pot calcula numă- 
rul maxim de electroni pe straturi și substraturi, și anume: 

1) Numărul maxim de electroni N ce pot exista într-un strat, cu 
numărul cuantic principal n este dat de relaţia: 


N = 2n? 


*) Sommerfeld, în teoria sa, a arătat că aceluiași număr cuantic principal n, îi pot 
corespunde atitea orbite posibile cîte unități sînt în acest număr n. Aceasta a condus 
la ideea că fiecare strat electronic este format dintr-un anumit număr de substraturi, 
caracterizate de un al doilea număr cuantic secundar sau azimutal l. 

**) Pauly (1925) fizician elvețian enunță astfel principiul de excluziune: „într-un 
alom nu pot exista doi electroni care să aibă toate cele 4 numere cuantice identice“ sau doi 
electroni care aparțin aceluiaşi atom se deosebesc între ei cel puțin printr-unul din cele 
4 numere cuantice. 
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4 — Chimie și probleme de chimie — c. 1307 


2) Numărul maxim de electroni dintr-un substrat, cu numărul 
cuantic l este dat de relaţia: 


200140] 


Din relaţiile 1 şi 2, se observă că diferitele straturi şi substraturi 
electronice corespunzătoare numerelor cuantice principale n şi secun- 
dare l vor conţine, începind de la nucleu (stratul K) spre periferie (stra- 
tul Q), numărul maxim de electroni (tabelul 4 şi 5). 


Tabelul 4 
Numărul maxim de electroni, pe straturi 
Numărul cuantic principal n | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 
Simbolul stratului K 5A M N O P Q 
Numărul maxim de electroni 
N == 2n2 2 8 8. | 5321 50 72 98 
Tabelul 5 


Numărul maxim de electroni pe substraturi 


Numărul cuantic secundar! | 0 | 1 | 


w9 
w 
> 


) 


Simbolul substratului | s p d f g 


Numărul maxim de electroni 
2(21 + 1) 


În fizica atomică notarea substratului electronic l =0, avind 2 
electroni se face cu litera mică s; substraturile cu 6, 10, 14, 18 electroni 
adică substraturile cu l = 1, 2, 3, 4, cu literele p, d, f, g. 


b. Orbite şi straturi electronice. Structura atomică 
a diferitelor elemente 


alei a din invelişul electronic, în număr egal cu protonii din 
nucleu, sint repartizaţi în straturi, substraturi şi orbitali (v.p.48). 

N Electronii se completează pe orbitalii straturilor K, L, M, N, 0, P 
şi Q de jos în sus, în ordinea crescătoare a nivelelor lor energetice, în- 
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cepind cu nivelul de energie cel mai scăzut al stratului K (stratul cel 
mai apropiat de nucleu), numit şi stratul stării fundamentale. Dacă se 
aranjează atomii în ordinea crescîndă a lui Z, se observă că atomul 
unui element oarecare din sistemul periodic are un electron mai mult 
pe unul din orbitalii săi decit atomul elementului precedent şi totodată 
sarcina pozitivă a nucleului său crește tot cu o unitate. Pe un singur 
orbital se pot roti, după cum s-a arătat, maximum doi electroni cu 
condiţia ca spinii lor să fie opuşi (antiparaleli); împerecherea a doi 
electroni cu spinii opuși (electroni cuplaţi), pe acelaşi orbital duce la 
compensarea momentelor lor magnetice, fapt care determină stabili- 
zarea sistemului. Dacă orbitalul este ocupat de un singur electron, 
atunci electronul se numeşte neimperecheat. Orbitalii se deosebesc între 
ei prin formă *), dimensiuni și orientare în spaţiu. Orbitalii electronilor 
care aparţin aceluiași substrat, făcînd parte din același strat, au aceeași 
formă, aceleaşi dimensiuni şi energii egale; ei sînt însă orientaţi diferit 
in spaţiu. Deși din calcule (v.p 49) rezultă numărul maxim de electroni 
în straturi şi substraturi, totuși trebuie să remarcăm că numai primele 


patru straturi electronice: K, L, M, N pot fi ocupate complet cu acest 
număr maxim ; celelalte straturi: 0, P şi Q ale atomilor mai grei rămîn 
în realitate incomplete, deoarece nu toate substraturile se completează 
cu electroni. Astfel, pentru straturile electronice: 0, P şi Q în realitate 
se găsesc 32, 8 şi respectiv 2 electroni în locul valorilor teoretice (50, 
72 şi respectiv 98). 

Prin analogie cu formulele chimice, formularea structurii electronice 
a atomilor se face ţinind seama de numărul cuantic principal n care 
determină stratul electronic și de litera (simbolul) ce determină sub- 
stratul electronic l. 

De exemplu, pentru a se arăta că pe stratul electronic M (n = 3) 
şi substratul d (l = 2) se găsesc 10 electroni, vom scrie: 


3dlo 


Numărul 10 ca exponent al lui d, arată că pe acest substrat din stratul 
electronic M, corespunzător numărului cuantic principal 3, se găsesc 
10 electroni. Deci, formula electronică, ne arată următoarele: 

1. cifra arabă indică valoarea numărului cuantic principal n; 

2. literele mici s, p, d, f reprezintă substraturile (numărul cuantic 
secundar l); 


*) Orbitalii s au o simetrie sferică; orbitalii p au forma unui 8 alungit, orientaţi 
în atom în unghi drept, după axele x, y şi z, care trec prin nucleu; orbitalii d sînt mai 
complicaţi avind anumite orientări în atom. 
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3. exponentul la litera respectivă, care reprezintă substratul elec- 
tronic, ne arată numărul electronilor din substrat. 

Formula electronică, reprezentind configuraţia electronică a sodiu- 
lui, Na, este următoarea: 


1să, 230 2p9, ast 
a ë — 


K L M 


Această formulă electronică ne arată că sodiul (Na), are 2 electroni 
în substratul s din stratul K (n = 1), 2 electroni în substratul s şi 6 
electroni în substratul p din stratul electronic L (n = 2) şi 1 (un) elec- 
tron în substratul s din stratul M (n = 3). 

Repartiția electronilor în straturi şi substraturi, adică configuraţia 
electronică a atomilor este redată în tabelul 6 şi fig. 2. k 


Hidrogenul, primul element în sistemul periodic, are un singur elec- 
tron și, în starea normală a atomului, acesta se rotește în orbitalul s 
care se confundă cu stratul K, învelișul electronic se notează cu 1 si, 
unde 1 reprezintă numărul stratului electronic, s tipul orbitalului iar 


exponentul 1 numărul de electroni pe orbitalul respectiv. 


Elementul următor din perioada I, heliul, cu numărul de ordine 2, 
are doi electroni care alcătuiesc impreună stratul K. Acest strat este 
ocupat atunci cînd conţine doi electroni. Heliul este un element inert 
din punct de vedere chimic, adică nu reacţionează cu nici un element 
pentru a da combinaţii chimice. Cei doi electroni se găsesc în acelaşi 
orbital și avind spini opuși (4 |), iar configuraţia electronică a atomului 
de heliu se reprezintă prin formula electronică: 1s2. 


-00000008 


2(He) IE) p 508) ec) : ) A ( 
© A e SO 35 XE mh 


Fig. 2. Schema simplificată a structurii atomilor elementelor cu 
numerele de ordine de la 2 (heliu) pină la 18 (argon), 


Perioada a II-a a sistemului periodic începe cu litiul cu Z = 3 şi se 
termină cu neonul Z = 10. 


Atomul de litiu are 3 electroni. Dintre aceștia, 2 ocupă stratul K, 
iar al treilea se găseşte în orbitalul 2s din stratul electronic Z. 
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Tabelul 6 


Configurația electronică a atomilor elementelor chimice 


Numărul şi distribuţia electronilor 


Peri- | Sim- | z Er L M N (9) i P Q 
oada bol |! Eere e 7 CPE ŢI PR i PI ETG, 
| 1s | 2s |2 | 3s | 3p | sa| zs |ap | sa | ar] 5s | 5p | 5a | 5r | es | 6p 
He fi e EEA È 
T 2| 2 
| Li 3 2] 1 
| Be A 2 
B 5|i Ai 2t 
c 6| 23 J 2 
2 |N 7| 2] 2] 3 
o 83| 2| 2] 4 
F 9 2| 2 5 
Ne |10! 2| “23 -Æ 
Na ath 2] 3] 6 + 
Mg |12| 2| 2 6| 2 
Al |13|-2| 2] 6] 2] 1 
Si 14| 2| 2] 6| 2] 2 
3 |p 15| 2| 2| 6 2] 3 
Ss 16| 2| 2| ef 2] 4 
CI 17| 2| 2] 6 2] 5 
Ar |18] 2| 2] 6| 2] 6 
] 
K 19| 2| 2 6 2| 6 1 
Ca | 3072 2] te 2l 6 2 
sc |21| 2 2] 6 2] 6] al 2 
Ti |22| 2| 2] 6| 2| 6| 2| 2 
V 23| 2| 2| a a ea 2 
Cr |24| 2| 2 6l 2| 6 5| 1 
Mn |25| 2| 2 6| 2| 6| 5| 2 
Fe |26| 2| 2.6 2| © 6 2 
a |Co [27| 2| 2] 6 2] 6| 7] 2 
Ni |28| 2| 2] 6| 2| 6| 8| 2 
Cu |29| 2| 2] 6l 2] 6[10] 1 
Zn |30| 2| 2| 6| 2| 6|10| 2 
Ga |31| 2| 2] 6| 2| 6l10| 2] 1 
Ge |32| 2| 2] sl 2| 6ļ 10 2| 2 
As |33| 2| 2] 6| 2| 6| 10 2] 3 
Se |34 2| 2] e 2} 6l t0 2| 4 
Br |35| 2| 2| 6| 2] 610| 2| 5 
Kr |36| 2| 2| 6l 2l elio 2] 6 
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Tabelul 6 (continuare) 


Numărul şi distribuţia electronilor 


Cică za Id NC 20 RI TRI RER o P fe 
is | 2s | 2p | 3s | 3p | 3d | 4s | 4p | 4d | 4f | 5s | 5p | 5d | 5f | 6s | 6p | 6d | 7s 
Rb 72. 22/26) E e 6 1 
Sr 38| 2| 2] 6| 2| 6l 10| 2| “6 2 
X 392| 2A 6 2 6lioi Zi 6; 1 2 
Zr 4012) 2) 6) 2] 610| 23| 6| 2 2 
Nb 41| 2 9 6 2] 610| A 6| 4 1 
Mo Aar 92) 62| 6110 2| 66| 5 1 
Te 43|, 2] 26| 2] 6 10) 2 6 6 1 
Ru AA 2 2 6) 2i Gr doi 2 6) 7 Ah 
5 Rh ADR 2 2r 6 2 | 10 2r e 8 1 
Pd 46| 217 2 06| 2 6110| 2| 6| 10 
Ag 47| 2) 2| 6, 2| 61 10| 2| 6110 T 
Cd 48| 2| 29| 6| 2) 0110| 2| 610 2 
In 49| 2 2| | 2] Gr 10| 2| '6[.10 2A 
Sn 50| 2| 2| 6| 2| © 10) 2| 6| 40 2| 2 
Sb 51| Sm 2 6! "810| 2! 6] 140 2, 3 
Te D2 A2 G 2 61 10| “21 6A 2| 4 
J Bă 2 ai. 6i 2| 6110! 2 61 10 2 5 
Xe SA 2) 26| 12106110) “21 :6| 10 2| 6 
Cs 55 2| 2 6| 2| 6| 10| 2 '6|10 2| 6 1 
Ba 56| 2) "29| 6 2] 6/10! 2 6 10 2) 6 2 
La 57/12] 2 6. 2| GLTO 2] 610 2) 6| 1 2 
Ce 58| 2| 2). 6) 2| 6110/ 2] 610 2 2 6 2 
Pr 502|, a 6 21| 61 10| 2r erto S 2 '6 2 
Nd 60|: 2| 2| 66|. 2| %6| 10| 2| 6l 10) 4| 2l| 6 2 
Pm 622| 2] 6! 21 6| 101" 2| 6|:10| 5 A 6 2 
Sm 62) 21| 2i 6| 2] 61 10|: 2l- 6] 10| 6| 2. e 2 
Eu 63| 42|) 2) 6 21 60| 2 61:10] 2 A 6 2 
Gd 4). 2| 2 6|..2| '6/10| 2| 6110| 7 2 6| 1 2 
6 Tb eS A22 G 2 0T 2) B E0 si a 6 2 
Dy 66| 2| 2| 6| 2| 61 10| 2| 6; TO 10| 2i e 2 
Ho 87| 92| AIB 2i 166 10| 2! 16| 10| 11| 2-6 2 
Er 68| 92| 2 6 2 Gr EO 2] 6/10 12| 2 6 2 
Tm 69 2- 2 6 -27 620 2| 6| 10| 13| 2 6 2 
Yb 70| 2| 2| 6| 8| 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6 2 
Lu TAN 2]. 2). 6| 21 6|10| 2| 6[-10/144 2 6) 1 2 
Hf ZA A 2 6 9 6! 40| 2| 6 FOTA 2-6 2 2 
Ta 73|. 9 396| 2. 610|. 2 -6| 40) 14| 21 6], 2 
W 74| 2| 2| 6| 2| 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 4 2 
Re Za 2|.2| 6 2 610| 2|-:6| 10| TE 2. 6] 5 2 
Os 761 52| 2 6 2. 61 10| 2] 6I TO 44| 2! 6| 6 2 
Ir TI 92 a 6 2 Bl 10|. 2| SLAO 2. 6 9 


Tabelul 6 (continuare) 


Numărul și distribuţia electronilor 
Peri- im- | 
oada T ZX E x X t Zi Q 
1s | 2s |2p | 3s | 3p | 3d | 4s | 4p j 4d | 4f | 5s | 5p |54 | 5f | 6s 6p | 6d | Ts 

n Sea AE S a a a a 
Pt 78| 2| A 6 2| 6| 10| 2| 6 TO 14 2 6| 9 T 
Au 79| 2| 2| 6| 2| 6 To 2e 10 14| 2| 6 10 1 
Hg 80| 2| 2| 6 2| 6|10| 2| 6| 10| 14| 2 6| 10 2 
şi îi 81| 2| 2| 6 2| 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 (II | 

6 Pb 82| 2| 2| © 2| 6] 10| 2| 6| 10) 14| 2| 6 10 2| 2 
Bi 83| 2| 2 6 2| 6| 10| 2| 6| 14| 14| 2| 6| 10 213 
Po 84| 2| 2| 6l 2) 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 2| 4 
At 85! 2| 2| 6|l 2| 610| 2| 6; 10| 14| 2| 6 10 2] 5 
Rn 86| 2| 2| 6 2) 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6 10 2| 6 
Fr 87| 2| 2| 6 2| 6] 10| 2| 6| 10| 14| 2 6| 10 2| 6 1 A 
Ra gs) 2| 3/6 2 6/40 2| 610 14 2 6 10 2| 6 2 
Ac 80l 2| 2| 6| 2| 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 A | 5) Pt | 
Th 90| 2| 2| 6| 2| 6[ 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 2) 6! 2 2 
Pa 91| 2| 2| 6| 2| 6| 10| '2| 6] 10| 14| 2| 6|10| 2 216) 1 2 
U 92| 2| 2| 6l 2| 6[10| 2| 6j 10| 14| 2| 610) 3 3 16| H 2 
Np 93| 2| 2| 6l 2| 610| 2| 6|10| 14] 2| 6|10/ 5 2| 6 2 
Pu 94| 2| 2| 6 2| 610| 2| 6| 10| 14| 2| 6|10| 6 2] 6 2 
7 Am 95| 2| 2| 6| 2| 610| 2| 6| 10| 14| 2| 6|10| 7 2| 6 2 

Cm 96| 2| 2| 6| 2| 6|10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 7 "20 a 
Bk 97| 2] 2| 6 2] 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 8] "9 6! | A 
Ci 98| 2| 2| 6 2] 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10 10| 2| 6 2 
Es 99| 2| 2 6| ol 51 10| 26l 10| TAA 86| 10) TE AG 2 
Pm 4100 2| 2| 6| 2| 6| 10| 2| 6 10| 14| 2| 6| 10| 12| 2| 6 2 
Ma toil 2] 2| 6| 2| 6| 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6|.10 13| 2| 6 2 
No 102| 2 2) 6 2| 61| 10| 21| 6| 10| 14| 2 6 40| 14| 2| 6 2 
Lr [103| 2| 2| 62 6 10| 2| 6| 10| 14| 2| 6| 10| 14| 2| 6l 1 2 


Elementul următor, beriliul cu Z = 4, completează mai departe 
orbitalul 2s din stratul L cu 2 electroni, aşa că la acest element avem 
ocupat stratul K cu 2 electroni iar ceilalţi doi electroni se găsesc în 
orbitalul 2s din stratul L. 

De la elementul ce urmează după beriliu, borul, cu Z = 5, începe 
completarea substratului 2p, care se continuă pină la neon Z = 10, 
cînd este complet ocupat cu 6 electroni, astfel că acest element, neonul 
are următoarea formulă electronică: 


1ş2, 252, 2p$ 


Cu neonul se completează cea de-a doua perioadă din sistemul 
periodic. 
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Straturile electronice ale atomilor din perioada a III-a se comple- 
tează în mod analog. 


Atomul de sodiu cu Z = 11, are 11 electroni, dintre aceștia 2 elec- 
troni se găsesc în stratul K, 8 în stratul L (2s2, 2p%) şi un electron în 
orbitalul 3s din stratul electronic M. 


Atomul de magneziu cu Z = 12, are 12 electroni repartizaţi astfel: 
2 electroni în stratul K, 8 în stratul L şi 2 în orbitalul 3s din stratul 
electronic M. 


În continuare, de la aluminiu Z = 13 şi pînă la argon Z = 18 se 
adaugă cîte un electron în cei 3 orbitali din substratul 3p, completin- 
du-se substratul 3p cu 6 electroni, astfel încit argonul, cu care se 
termină a III-a perioadă din sistemul lui Mendeleev, are următoarea 
formulă electronică: 


162 388 2D0 33 3p. 


După argon urmează potasiul cu Z = 19; de la acest element înainte, 
completarea substraturilor electronice nu se mai face la rînd, ca pînă 
acum ci, cu potasiul începe formarea celui de-al patrulea strat electronic, 
cu n = 4, adică stratul N, răminind liber substratul d din stratul M ; 
astfel, cel de-al 19-lea electron ocupă substratul 4s, care este completat 
la calciu (Z = 20). Cu alte cuvinte, începind de la potasiu are loc for- 
marea stratului N, cu n = 4, şi nu a substratului 3d, adică se ob- 
servă faptul că substraturile nu se mai completează la rînd, ca pînă 
la potasiu, ci, la unii atomi (potasiu și calciu), rămin substraturi libere, 
datorită faptului că nivelul energetic al substratului 3d, este ceva mai 
mare ca acela al substratului 4s şi de aceea cel de-al 19-lea şi al 20-lea 
electron se fixează pe acest din urmă substrat 4s din stratul VW. 


Pentru acelaşi motiv, ceea ce s-a petrecut la potasiu se repetă şi la 
celelalte metale alcaline, şi anume la rubidiu (Z = 37), cesiu (Z = 55) 
şi franciu (Z = 87), la care electronul în plus, peste învelișul electronic 
al kriptonului, xenonului şi radonului începe, ca şi la potasiu, formarea 
unui nou strat electronic, deşi în înveliş, în interior, rămîn substraturi 
neocupate, aşa cum se poate vedea și din tabel (v. p. 53). 

În completarea orbitalilor cu același nivel energetic: s, p și d din 
diferite straturi electronice se aplică regula lui Hund (1828) care se 
formulează astfel: „cel de-al doilea electron intră în aceşti orbitali, 
numai după ce sînt ocupați mai întîi de un singur electron (neîmpere- 
cheat)“. Din această regulă se deduce că, orbitalii substratului primesc 
mai întii cite un singur electron cu acelaşi spin și după ce toţi orbitalii 
au fost ocupați în acest fel, urmează completarea lor succesivă cu cite 
un al doilea electron de spin opus. Pe baza acestei reguli, din tabel 
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(v. p. 53) se observă că substratul 3d, rămas neocupat la potasiu și calciu, 
incepe să se completeze începind cu elementul scandiu (Z=21); sub- 
straturile 4d, bd, 6d şi probabil 7d se formează începînd respectiv de la 
elementele ytriu (Z = 39), lantan (Z = 57), actiniu (Z = 90) şi pro- 
babil la elementul cu Z = 105. În acest mod se observă în completarea 
straturilor de electroni o rămiînere în urmă, explicabilă prin diferenţele 
de nivel energetic între diferitele substraturi ale aceluiaşi strat electro- 
nic și a substraturilor vecine. 

Cu elementele: scandiul, ytriul, lantanul, actiniul încep elementele 
tranziționale, care fac trecerea între elementele de la inceputul și cele 
de la sfîrşitul unei perioade; din această cauză aceste elemente 
poartă denumirea de elemente tranziționale (v. p. 712) 

În formarea stratului electronic se observă că, în afară de sub- 
straturile d, mai rămîn libere pentru același motiv arătat mai sus și 
substraturile 4f, 5f şi 6f, a căror completare începe respectiv la elementele 
ceriu (Z = 58), toriu (Z = 90) şi probabil la elementul cu Z = 105. 
La ceriu şi la toriu încep două grupe de elemente cu proprietăţi chimice 
apropiate între ele și asemănătoare cu acelea ale lantanului şi actiniului; 
din această cauză ele au primit denumirea de lantanide și respectiv 
actinide. 


c. Dependenţa proprietăţilor chimice ale elementelor 
de structura atomilor 


După cum se știe, numărul de electroni ai fiecărui element cores- 
punde numărului atomic Z al elementului iar numărul de straturi elec- 
tronice din atomul unui element este egal cu numărul perioadei în 
care se găseşte elementul respectiv. i 

Proprietățile chimice ale elementelor depind mai ales de numărul 
de electroni din stratul electronic exterior; completarea treptată a 
stratului electronic penultim şi antepenultim determină proprietățile 
chimice ale elementelor într-o măsură mai mică. 

Variația periodică a proprietăților chimice ale elementelor (valența, 
caracterul electrochimic), ca și unele proprietăți fizice (p. t., p. f., raza 
atomică, conductibilitatea termică sau electrică etc.) se pot explica ținînd 
seama de repartiția electronilor în straturi. Astfel, revenirea periodică 
a proprietăților chimice are drept cauză faptul că procesul de comple- 
tare a straturilor electronice se repetă periodic adică structura stra- 
tului electronic exterior variază periodic. 

Ca o consecință se constată o revenire a proprietăților chimice, de la 
o perioadă la alta, la elementele aceleiaşi grupe, ceea ce înseamnă că 
atomii elementelor din aceeași grupă a sistemului periodic, care conțin 
acelaşi număr de electroni în stratul exterior au aceeași valență, cu mici ` 
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excepţii. Revenirea periodică a proprietăţilor chimice la elementele 
aceleiași grupe se face însă cu unele deosebiri calitative, datorită numă- 
rului diferit de straturi electronice. 


În ceea ce privește valența, se poate constata că valența maximă *) 
a tuturor elementelor din grupele principale ale sistemului periodic, 
cu excepţia oxigenului, fluorului şi a gazelor rare, este egală cu numărul 
electronilor din stratul exterior al atomului, numiţi electroni de valență. 


Atomii elementelor din grupele secundare, care conţin pe stratul 
penultim mai mult de 8 electroni, sau mai puţin de 18 electroni, pentru 
a forma valența maximă corespunzătoare numărului grupei din care 
fac pârte, cedează pe lingă electronii de pe ultimul strat şi atiţia elec- 
troni de pe stratul penultim, pină la formarea numărului de valenţe 
corespunzătoare grupei din care tac parte. De exemplu, la Sc, Ti, V, Gr, 
Mn ete. Din această cauză elementele respective formează, pe lingă 
combinaţii în care au valența maximă a grupei, și combinaţii în care 
au o valență mai mică decit aceasta. 

În ceea ce privește caracterul electrochimic, se constată că atomii 
elementelor de la începutul perioadelor (grupele I, II şi ITI), care au 
în stratul electronic exterior unu, doi, respectiv trei electroni de valență, 
cedează ușor aceşti electroni şi se transformă în ioni pozitivi mono, 
bi, respectiv trivalenţi, cu configuraţia electronică exterioară stabilă, 
a gazului rar premergător lor în sistemul periodic. Elementele care se 
găsesc spre sfirșitul perioadelor (grupele VI şi VII) şi care conţin 6, 
respectiv 7 electroni în stratul exterior de valență, acceptă ușor elec- 
tronii cedaţi de alţi atomi; elementele din grupa a VI-a acceptă doi 
electroni, iar cele din grupa a VII-a un singur electron pentru a forma 
ioni negativi bi, respectiv monovalenţi, cu configuraţia electronică a 
gazului rar, care le urmează. Rezultă că la elementele care conţin în 
stratul exterior un număr mic de electroni (grupele I, II, II) configu- 
raţia electronică stabilă se realizează mai ușor prin cedarea acestor 


electroni cu formare de ioni pozitivi. Acestea sînt elementele electro- 


pozitive. Din contră, elementele din grupele a VI-a şi a VIl-a, reali- 


zează mai uşor configuraţia electronică stabilă a gazului rar prin accep- 
tare de electroni, formînd ioni negativi. Acestea sînt elementele electro- 
negative. 
De-a lungul fiecărei perioade, caracterul electropozitiv al elementelor, 
adică uşurinţa de a ceda electronii exteriori, scade de la stinga la dreapta 
şi în același sens creşte caracterul electronegativ al acestora, adică 
afinitatea lor pentru electroni. Variația caracterului electrochimic al 


*) Valenţa maximă a unui element în raport cu oxigenul rezultă prin cedarea elec- 
tronilor de valență, iar valența minimă în raport cu hidrogenul rezultă prin acceptarea 
în stratul electronic exterior a numărului de electroni care lipsesc pînă la 8. 
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elementelor este deci strîns legată de structura lor electronică, respectiv 
de posibilitatea mai avantajoasă din punct de vedere energetic de reali- 
zare a unei configurații electronice mai stabile (de gaz rar). 

Din cele de mai sus, ținind seama de completarea cu electroni a 
straturilor şi substraturilor, după electronul distinctiv, din orbitalii 
s, p, d, f se observă că elementele din sistemul periodic al lui Mendeleev, 
forma lungă (v. pag.712) pot fi grupate în patru categorii mari: 

1. Elementele din grupele principale I și II care prezintă electronul 
distinctiv într-un orbital s; 

2. Elementele din grupele principale III, IV, V, VI, VII şi O (zero) 
care prezintă electronul distinctiv într-un orbital p; 

3. Elementele tranziționale din grupele secundare şi grupa a VIII-a, 
care prezintă electronul distinctiv într-un orbital d; 

4. Lantanidele şi actinidele, care prezintă electronul distinctiv 
într-un, orbital f. 


d. Izotopi 


În natură, unul şi același element poate avea mase atomice diferite. 

De exemplu, descoperirea plumbului în mineralele radioactive a 
dovedit că masa atomică a acestuia nu este aceeași în diferitele minerale ; 
astfel, plumbul (RaG) din mineralele de uraniu are masa atomică 206, 
plumbul (AcD) din mineralele de actiniu are masa atomică 207, iar din 
cele de plumb (ThD) are masa atomică 208. Prin cercetări experi- 
mentale cu ajutorul spectrogratului de masă s-a stabilit că plumbul 
obişnuit cu masa atomică 207,19 este un amestec de patru specii de 
atomi cu masele atomice: 204, 206, 207 şi 208, în proporţie de 1,5%, 
23,6%, 22,6% şi respectiv 52,3%. ` 

Din cele 90 elemente naturale care intră în compoziția corpurilor 
terestre, numai 23 sînt elemente unitare sau pure, adică formate dintr-o 
singură specie de atomi (°Be, F, Na, Al, P etc.), restul de 67 se 
găsesc în natură (ca elemente sau compuşi chimici) sub forma unui 
amestec de două sau mai multe specii de atomi cu proprietăţi chimice 
identice, dar cu mase atomice diferite. 

Astfel de elemente care au acelaşi număr atomic (Z) şi fac parte din 
aceeași căsuţă a sistemului periodic al lui Mendeleev, dar au mase ato- 
mice diferite, se numesc izotopi (din grecește: isos = același și topos = 
loc). 

Masa atomică diferită a izotopilor aceluiași element se datorește 
rumărului diferit de neutroni conţinut în nucleul elementului respectiv. 

Fenomenul de izotopie a explicat existența maselor atomice fracţio- 
nare ale elementelor. Proporția de izotopi care intră în alcătuirea unui 
element mixt natural este totdeauna aceeaşi, indiferent de originea lui. 
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Pentru a deosebi izotopii aceluiași element, notarea lor se face astfel: 
se scrie simbolul elementului ; în stînga simbolului, sus, se notează numă- 
rul de masă (A), iar în stinga, jos, numărul atomic (Z). 

Astfel, izotopii hidrogenului se notează: iH, ?H (sau D) și $H (sau 
$T), iar ai oxigenului se reprezintă: 180, 170, 150. 

Deoarece proprietăţile chimice ale unei specii atomice depind exclu- 
siv de numărul atomic, rezultă că toate speciile avind același Z au pro- 
prietăţi chimice identice, alcătuind o pleiadă de izotopi. 

Se dă drept exemplu pleiada izotopilor nichelului: 


44Ni(67,7%); 38Ni(26,16%);  $8Ni(0,26%);  $Ni(3,66%); $4Ni(1,16%). 


Procentele din paranteze indică frecvența izotopilor în pleiadă. 
Această frecvență, așa cum s-a mai arătat, este constantă şi carac- 
teristică. 

Întrucît masa atomică influenţează proprietăţile fizice ale atomului, 
izotopii unui element, avind mase atomice diferite, vor avea unele pro- 
prietăţi fizice diferite. 

n prezent se cunosc aproximativ 300 izotopi stabili pentru 60 ele- 
mente ale sistemului periodic și aproximativ 800 izotopi radioactivi 
naturali sau artificiali; deci numărul total de izotopi depăşeşte 1 000. 

În natură se întilnesc, de asemenea, atomi cu acelaşi număr de masă 
(A), dar cu numere atomice (Z) diferite. Asemenea atomi se numesc 
izobari, de la isos baros (aceeaşi greutate). Ca exemple de izobari se dau 
următorii atomi: î9Ar; 4K; Ca. 

Izomeri nucleari. Se numesc izomeri. nucleari speciile atomice radioi 
active care au același număr atomic Z și acelaşi număr de masă A dec- 
sînt identici din punct de vedere chimic şi fizic, cu excepţia proprietă- 
ților radioactive. 

Cel dintii exemplu de izomerie nucleară a fost dat de O. Hahn!) 
(1921) la elementul protactiniu (%:Pa), care se prezintă sub cele două 
forme izomere: uraniu X, (U X,) şi uraniu Z (U Z). 


8. VALENŢA ȘI ECUAŢII CHIMICE 


a. Noţiunea de valență 
Atomii elementelor se deosebesc între ei prin capacitatea lor de a se 
combina pentru a forma molecule. Această capacitate a fost numită 
valență. j 


1) Otto Hahn [ha:n], chimist și fizician german, laureat al premiului Nobel pentru 
chimie (1944). Numele său a fost atribuit elementului 105 Ha (haniu). 
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Deci, valența unui element reprezintă capacitatea de combinare a 
atomilor săi cu atomii altor elemente. Ea se exprimă printr-un număr 
de la 1 pînă la 8, care arată cu cîți atomi de hidrogen (sau un alt ele- 
ment monovalent) se poate combina un atom dat, sau cu ciţi atomi de 
hidrogen (sau un alt element monovalent) se poate înlocui atomul res- 
pectiv. 

Valența mai poate fi definită ca fiind proprietatea pe care o au 
atomii elementelor de a pierde electroni (valență pozitivă) sau de a 
cîştiga electroni (valență negativă). Pierderea şi cîştigarea de electroni 
depind de gradul de stabilitate a structurilor electronice a atomilor 
respectivi. 

O interpretare mai profundă pe care chimia modernă o dă noțiunii 
de „valență“ va fi descrisă la „legăturile chimice“ (v. p. 63). 

După cum atomii elementelor se combină cu unu, doi, trei, patru... 
atomi de hidrogen sau îi pot înlocui, elementele respective se pot clasi- 
fica din punctul de vedere al valenței în: monovalente, bivalente, tri- 
valente, tetravalente... pină la octavalente. 

Legăturile de valență care unesc atomii dintr-o moleculă se repre- 
zintă convenţional prin linii, de exemplu: 

sa | | 
H-H; CEC; 0=0; N=N; H-0; HE H;  E—N-H; H-A 
i 

Unele elemente pot avea valenţe variabile în diferitele lor combinaţii. 

Astfel, fierul (Fe) poate fi bivalent în unele combinaţii: oxidul de 
fier (II) FeO (oxid feros); clorură de fier (II) FeCl, (clorură feroasă); 
hidroxidul de fier (11) Fe(OH), (hidroxid feros); sulfat de fier (II) FeSO, 
(sulfat feros) şi trivalent în altele: oxid de fier (HII) Fe,0O, (oxid feric); 
clorură de fier (III) FeCl, (clorură ferică) ; hidroxid de fier (III) Fe(0H), 
(hidroxid feric); sulfat de fier (III) Fe,(SO,) (sulfat feric). 

La fel cuprul (Cu) poate fi monovalent în: oxidul de cupru (1) CusO 
(oxid cupros) şi bivalent în oxidul de cupru (I) CuO' (oxid cupric) etc. 

Noţiunea de valență se extinde nu numai asupra atomilor izolaţi, ci 
şi asupra grupelor întregi de atomi, care intră în compoziţia compuşilor 
chimici şi participă ca un tot unitar la reacţiile chimice. Aceste grupe de 
atomi au căpătat denumirea convenţională de „radicali“. În reacţiile 
chimice radicalii trec dintr-o combinaţie în alta neschimbaţi, iar în 
soluție apoasă radicalii anorganici apar sub formă de ioni. În chimia 
anorganică cei mai importanţi radicali sînt: 1) hidrozilul—OH  (ra- 
dicalul apei); 2) resturile acide; 3) resturile bazice. 

Æ Resturile acide sînt grupele de atomi (uneori chiar un singur atom) 
care „rămin“ de la moleculele acizilor prin eliminarea unuia sau a mai 
multor atomi de hidrogen care pot fi înlocuiţi printr-un metal. 


H 
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Valenţa acestor resturi acide (grupe) este determinată de numărul 
atomilor de hidrogen eliminați. De exemplu, acidul sulfuric HSO, dă 


două resturi acide, unul monovalent — H SO, şi un altul bivalent esti 


care intră în compoziţia diferitelor săruri acide şi respectiv neutre. 
Acidul fosforic HPO, poate da trei resturi acide; unul monovalent 


— H,PO,, unul bivalent Po, şi unul trivalent So, etc. 


Resturile bazice sint atomii sau grupele de atomi care provin teore- 
tic de la moleculele bazelor prin eliminarea unuia sau a mai multor hi- 
droxili. De exemplu, eliminind succesiv hidroxilii din molecula de Fe(O0H)a 
se pot obţine următoarele resturi bazice: unul monovalent — Fe(OH), 


unul bivalent X FeOH şi unul daia Ta. 

bazice este determinată de numărul grupelor hidroxil eliminate. 
Resturile bazice care conţin grupe hidroxil intră în compoziţia 

sărurilor bazice. Din acest punct de vedere, sărurile bazice pot fi consi- 


derate ca provenind de la baze în care o parte din hidroxili s-au înlocuit 
cu resturi acide. 

De exemplu, prin înlocuirea unui hidroxil din Bi(0H), cu restul 
acid — NO, se obţine sarea Bi(0H),NO, (azotatul bazic de bismut); 
prin înlocuirea a doi hidroxili din Fe(OH), cu resturi acide CH,—CO0—, 
se obţine sarea bazică (CH„—CO00O),FeOH (acetat bazic de fier) etc. 


Valenţa acestor resturi 


b. Eecuaţii chimice şi punerea în ecuaţie a reacţiilor chimice 


Ecuația chimică este reprezentarea prescurtată a unei reacţii chi- 
mice, cu ajutorul formulelor şi simbolurilor chimice. Această reprezen- 
tare este o egalitate avind în partea stingă a semnului egal simbolurile, 
respectiv formulele substanțelor care intră în reacţie, iar în partea 
dreaptă pe acelea ale substanţelor rezultate din reacţie. 

Pentru egalarea numărului de atomi din membrul întii al ecuaţiei 
chimice cu acela din membrul al doilea se folosesc coeficienții care se 
scriu înaintea simbolurilor şi formulelor corespunzătoare numărului 
de atomi sau de molecule care au intrat, respectiv au rezultat în urma 
reacției. 


De exemplu: 
2NaCl + HS0, = 2HC1 + Na,S0, 


KS0, + Al,(S0,), = 2KAI(S0,) 
Sulfat dublu de aluminiu 
și potasiu (alaun potasic) 
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c. Calcule pe baza formulelor şi a ecuaţiilor chimice 


Ecuațiile chimice reprezintă nu numai reacţiile chimice, .ci arată 
şi proprietăţile in greutate sau în volum ale substanţelor care iau parte 
şi care se formează în acele reacţii. 

Pentru exemplificare, se analizează ecuaţia reacției dintre magneziu 
și acidul sulfuric diluat: 


Mg + H,SO, = MgSO, + H3ţ 


Ecuația arată că un atom de magneziu reacţionează cu o moleculă 
de acid sulfuric, formînd sulfat de magneziu şi hidrogen. Deoarece sim- 
bolurile chimice şi formulele reprezintă nu numai atomi sau molecule, 
ci în general cantităţi în greutate ale substanţelor, egale numeric cu greu- 
tăţile lor atomice sau moleculare (de exemplu atomi-gram și molecule- 
gram), ecuaţia scrisă poate fi interpretată şi astfel: 1 atom-gram de Mg 
reacţionează cu 1 mol de H,SO,, iar ca rezultat se obţine 1 mol MgSO, 
şi 1 mol H,. Un atom-gram de Mg reprezintă 24 g, | mol H>S0,—98 g, 
1 mol MgS0,—120 g şi 1 mol H.—2 g: 


Mg + H2SO, = MgSO, + H, 
24 g + 98 g = 120 g+ 2g 


Numerele 24, 98, 120 și 2 reprezintă raporturile în greutate dintre 
substanțele care iau parte la reacție. Pentru realizarea în practică a 
reacției trebuie să se ia deci 98 g acid sulfuric pentru fiecare 24 g magne- 
ziu, iar ca rezultat al reacției se obțin 120 g sulfat de magneziu şi 2 g 
(sau 22,4 l la 0°C şi 760 torr) hidrogen. Dacă pentru aceeași cantitate 
de magneziu se ia mai mult acid sulfuric, excesul nu intră în reacţie; 
dacă se ia mai puţin, o parte din magneziu rămine nefolosită și implicit 
se obţine mai puţin sulfat de magneziu şi hidrogen. 

Reprezentind aspectul cantitativ al proceselor chimice, formulele 
şi ecuaţiile chimice ne ajută să putem calcula cantităţi necunoscute de 
substanțe dintr-o reacţie chimică, cu ajutorul cantităților cunoscute 
(v. „Calcule stoechiometrice“). 


9. FORMAREA MOLECULELOR. LEGĂTURI CHIMICE 


Se știe că proprietăţile chimice ale atomilor sînt determinate de nu- 
mărul de electroni de pe ultimul strat și, într-o măsură mai mică, de 
electronii de pe penultimul strat. Ca o consecinţă a acestui adevăr, toate 
transformările chimice ale atomilor se datorese modificării configurației 
lor electronice exterioare. De pildă, gazele (rare) inerte au pe ultimul 
strat opt electroni cu excepţia heliului, care are numai doi. 
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Această configuraţie electronică exterioară conferă atomilor acestor 
elemente o deosebită stabilitate, ceea ce conduce la o inactivitate chi- 
mică. Atomii elementelor care au pe ultimul strat electronice un număr 
incomplet de electroni ca, de exemplu, elementele din grupele I— VIII, 
deci o configuraţie electronică nestabilă, manifestă tendinţa de a-și 
completa stratul exterior prin transfer de electroni (cedare-acceptare) sau 
prin punere în comun de electroni. Din această cauză, atomii elementelor 
nu pot exista în stare liberă, ci se combină între ei sau cu atomii altor 
elemente, pentru a-şi forma un strat electronic exterior complet, ajun- 
gînd la o configuraţie electronică stabilă, asemănătoare cu a unui gaz 
inert. Pentru a se forma molecule, între atomi se pot stabili diferite 
tipuri de legături chimice, dintre care cele mai importante sînt: legă- 
tura electrovalentă şi legătura covalentă. 


a. Legătura ionică sau electrovalența 


Legătura ionică sau electrovalentă se realizează la formarea combi- 
naţiilor între atomii metalelor care au 1, 2 şi 3 electroni pe ultimul strat 
şi nemetalele din grupa VII — halogenii — și din grupa VI — oxigenul, 
sulful, seleniul și telurul — care au şapte electroni și respectiv şase 
electroni pe ultimul strat. 

Atomii acestor nemetale au tendinţa de a-şi completa stratul electro- 
nic exterior pînă la opt electroni şi acceptă unul sau respectiv doi elec- 
troni în acest scop.. 

În urma acestei acceptări, ei se transformă în ioni electronegativi. 
Aşa se întimplă la formarea clorurii de sodiu. 

Sodiul are pe ultimul strat (M) un electron, iar clorul are şapte elec- 
troni; sodiul cedează clorului un electron şi rămîne cu o configuraţie 
stabilă de opt electroni pe stratul anterior (L), devenit strat exterior, iar 
clorul acceptă electronul cedat şi îşi completează octetul pe stratul exte- 
rior de valență (M). Atomul de sodiu care a cedat un electron rămîne cu 
o sarcină pozitivă necompensată în nucleu și se transformă în ion pozi- 
tiv; atomul de clor care a acceptat o sarcină negativă devine ion negativ. 

Legătura electrovalentă se stabileşte deci între ionii cu sarcini elec- 
trice de semn contrar. Ca exemplu se poate da formarea clorurii de sodiu 
care se poate reprezenta astfel: 


Kat pepe CI 3, Na Cl 


Ion Ion Combinația 
pozitiv negativ ionică clorură 
de sodiu 


Ionii pozitivi de sodiu (cationii) şi ionii negativi de clor (anionii) sînt 
uniţi printr-o forţă electrostatică de atracţie. 
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Forța care unește sarcinile electrice ale ionilor pozitivi şi negativi 
se numeşte electrovalență sau valență ionică. 

W. Kossel (1916) a explicat legătura electrovalentă astfel: 

Electrovalența se formează prin transferul electronilor de valență 
de pe ultimul strat al atomilor elemen- 


telor electropozitive pe stratul ultim, de 
valență, al atomilor elementelor electrone- Su 

gative, fiecare dintre ionii rezultați avind 

o configuraţie stabilă de gaz inert (fig. 3). 


Stabilitatea se datorește cuplării elec- 
tronilor cu spini opuși (antiparaleli), pe 
aceeași orbită, ceea ce asigură închiderea 


Mi 
Na Cl 
cimpurilor electromagnetice ale ambilor 
electroni nepereche. 

Combinaţiile formate din ioni pozi- ©) 
tivi şi ioni negativi se numesc combi- 
nații ionice. În cazul compușilor ionici, Nat 
noțiunea de moleculă se poate folosi CU 
numai în mod cu totul convenţional, de- Fig. 3. Formarea legăturii ionice. 
oarece în cristalele şi în topiturile combi- 
naţiilor ionice nu există molecule, ci ioni. Formulele combinațiilor ionice, 
ca, de exemplu: fluorura de calciu, clorura de sodiu, bromura de 


potasiu, carbonatul de sodiu etc., trebuie scrise astfel: 
Ca2t2F”; Nate”; KYBr; 2NatCO2— etc. 


La combinaţiile ionice, valența elementelor este dată de numărul 
sarcinilor electrice ale ionilor respectivi ca urmare a numărului de. 
electroni cedaţi sau primiţi de atomi. În funcţie de poziţia elementelor 
în sistemul periodic se pot face următoarele aprecieri privitor la formarea 
legăturii ionice. 

Astfel, elementele care urmează după gazele inerte ajung la con- 
liguraţia octet prin cedare de electroni, din care cauză sint electro- 
pozitive. De exemplu: Li, Na, K, Rb, Cs, sau Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, 
cedează unul, respectiv doi electroni și devin ioni pozitivi: 


Lit, Nat, Kt, Rbt, Cst, sau Be2t, Mg2t, Catt etc. 


Elementele situate în sistemul periodic înaintea gazelor inerte sînt 
electronegative, deoarece realizează configuraţia de gaz inert prin 
acceptare de electroni. 

De exemplu: F, Cl, Br, I sau O, S, Se, Te, acceptă unul, respectiv 
doi electroni și devin ioni negativi: 


ES oN B, m OES Se „Apa 
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Elementele mai îndepărtate de gazele inerte cum sint de exemplu 


C, N, B nu formează ioni de felul C7, sau N", ci au tendinţa de a 
forma legături covalente. Legătura ionică (electrovalentă) se formează 
numai între atomii elementelor care diferă mult ca electronegativitate. 

Legătura electrovalentă fiind de natură electrostatică nu este rigidă, 
astfel că ionii încărcaţi electric diferit, uniți prin această legătură nu au 
o poziţie fixă unii faţă de alţii. 

Legătura electrovalentă se întilneşte la combinaţiile anorganice dintre 
care reprezentanţii tipici sint sărurile. 

În stare solidă, combinaţiile electrovalente (ionice) formează reţele 
cristaline ionice ; ele sint, în general, solubile în apă, au puncte de topire 
şi fierbere relativ ridicate. 

Cind combinaţiile ionice sint dizolvate în apă sau în alţi dizolvanţi 
polari, atunci se produce fenomenul disocierii electrolitice; ionii formaţi 
se mişcă independent și substanța în soluţie este bună conducătoare 
de electricitate. 


b. Legătura atomică sau covalența 


G.N. Lewis (1916) dă următoarea interpretare legăturii covalente 
(homeopolară) : 

Această legătură se realizează prin punerea în comun de electroni 
cu participare egală, rezultind una sau mai multe perechi de electroni 
care aparţin deopotrivă ambilor atomi. 

Deci, legătura covalentă nu se formează, ca în cazul legăturii electro- 
valente (ionice), prin transfer de electroni (cedare-acceptare), ci prin 
punere în comun de electroni cu participare egală. Condiţia esenţială 
pentru a se forma legătura covalentă este ca electronii care participă la 
formarea unei asemenea legături să aibă spinul de sens opus. 

Cînd doi electroni au spinul electronic de același sens (spin paralel ft), 
sensul liniilor de forţă ale cimpului electromagnetic ce ia naștere 
fiind același, cele două cîmpuri nu se închid, cei doi electroni se resping 
şi din această cauză nu poate avea loc legătura covalentă; în schimb, 
cind cei doi electroni au spinul electronic de sens opus (spin antiparalel 
1) atunci liniile de forţă ale celor două cimpuri se închid, ca şi cum 
am avea doi magneţi uniţi prin polii de semn contrar. 

Datorită închiderii liniilor de forţă ale celor două cimpuri electro- 
magnetice, cei doi electroni se atrag formînd un cuplu electronic de mare 
stabilitate, care se numeşte dublet electronic sau covalență; cei doi elec- 
troni participanţi la legătura covalentă se vor găsi pe o orbită comună 
ambelor nuclee. 

Pentru reprezentarea legăturii covalente se figurează în jurul sim- 
bolului fiecărui atom atitea puncte ciţi electroni de valență are. Perechea 
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de electroni comuni se notează prin puncte puse între simbolurile 
chimice şi, în cazul legăturii duble sau triple, se pun două sau trei 
perechi de puncte. 

Ca exemple de legături covalente sînt schemele de formare a 
moleculei de hidrogen, halogeni, oxigen, azot etc. 

Structura electronică a moleculei de 
hidrogen H :H este astfel reprezentată 
încît să indice că cei doi electroni puşi în co- 
mun aparţin în egală măsură ambilor atomi, 
adică manifestă atracţie pentru ambele 
nuclee și, la rîndul lor, acestea își exercită Fig. 4. Molecula de hidrogen. 
atracţia faţă de electroni (fig. 4). 

Atomul de halogen, prin legarea covalentă cu un atom de halogen de 
același tip, poate căpăta structura electronică a gazului inert cel mai 
apropiat: 

i e dig 

În teoria clasică, legătura covalentă este reprezentată printr-o 
linioară. Astfel, moleculele de fluor şi clor pot fi scrise: F—F; C1—Cl. 

Un caz particular îl reprezintă molecula de oxigen. 

Ne-am fi așteptat ca în molecula de oxigen, cei doi atomi să fie legaţi 
printr-o dublă legătură covalentă: 

0:20) 

care să-i confere proprietatea de substanță diamagnetică 1) la fel ca 
Hə, Cl, N, etc. În realitate molecula de oxigen este paramagnetică, 
ceea ce presupune existența unui număr impar de electroni. După Linus 
Pauling, cei doi atomi de oxigen care formează molecula sînt uniți 
între ei printr-o legătură covalentă simplă şi două legături formate 
din cîte trei electroni (legături trielectronice), atribuindu-se moleculei 
de oxigen structura :0:20: (linia reprezintă covalența simplă). 

Atomii de azot, ca să-şi completeze octetul, pun în comun fiecare 
cite trei electroni: 


N: + iN: > NaN: sau N = N: 


Molecule asemănătoare mai au fosforul, stibiul şi arsenul în stare de 
vapori: 


1) Substanţa diamagnetică nu este permeabilă pentru liniile de forță ale unui cîmp 
magnetic, ele așezindu-se perpendicular pe direcţia cîmpului. Substanţa diamagnetică 
este respinsă de un cimp magnetic, magnetizindu-se în sens invers. Exemple de substanţe 
diamagnetice: toate nemetalele (cu excepţia oxigenului), apa, multe metale și toate sub- 
stanțele organice. 
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La temperaturi joase, aceste elemente au molecule stabile care se 
reprezintă sub forma: P}, Sb, Asa: 

În aceste cazuri, molecula acestor elemente are- o structură 
tetraedrică, fiecare atom formind o legătură covalentă cu alţi 
trei atomi (fig. 5). 

Legătura tipic covalentă se formează atunci 
cînd elementele au aproape aceeaşi electronega- 
tivitate. 

În cazul legăturilor covalente carbon-hidrogen, 
electronii de valență ai atomului de carbon se 
reprezintă prin puncte, iar electronul atomului 
de hidrogen prin semnul * 

i Astfel, la formarea moleculei de metan (CH,), 
Fig. 5. Molecula de fos- ; z i A = 
for: fiecare atom de hidrogen avind numai un singur 
electron îl pune în comun cu cite un electron al 
carbonului, care are patru electroni pe ultimul strat şi se realizează 
în acest fel un octet electronic în jurul carbonului: 


Da LS 


1S hu H 
piața H >H GH 
iţi 


În mod convenţional, o covalenţă se reprezintă printr-o linioară: 


i 
H—C—H sau H—H 
| Moncha 
de 
H hidrogen 


Metan 


Legătura covalentă prezintă o importanță deosebită pentru combi- 
națiile organice (v. p. 289) 

Legătura covalentă se poate stabili între atomi de același fel sau 
identici, cum şi între atomi diferiţi. 

Exemple de legături între atomi diferiţi: 


H H cI 
H—Cl; ta :0—H; H f H; Cl d cl 
H H cl 
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Molecule nepolare și molecule polare. Orice moleculă are sarcini 
electrice pozitive (sarcinile nucleelor atomilor) cum şi sarcini electrice 
negative (sarcinile electronilor). 

Toate sarcinile electrice pozitive din moleculă se pot considera con- 
centrate într-un „centru de greutate electric“ al sarcinilor pozitive, 
iar toate sarcinile electrice negative se pot, de asemenea, considera 
concentrate într-un centru de greutate electric al sarcinilor negative. 

O moleculă este nepolară cind rezultă din unirea a doi atomi iden- 
tici, prin punere în comun de electroni cu participare egală (legătură 
covalentă), iar centrele de greutate electrice se suprapun (coincid). 

Exemple de molecule nepolare sint moleculele de: Ha, Cl, Os, Na. 
Ca exemple de molecule nepolare mai pot fi date moleculele de metan 
CH,, tetraclorură de carbon CCI, formate din atomi diferiți, dar avînd 
o structură simetrică. 

O moleculă este polară cînd rezultă din unirea a doi atomi diferiţi 
tot prin punerea în comun de electroni (legătură covalentă). 

Într-o moleculă formată din atomi diferiţi, perechea de electroni care 
formează legătura covalentă nu mai aparţine în egală măsură ambilor 
atomi, ci este deplasată mai mult spre unul din atomi, şi anume spre 
acel atom la care este mai accentuat caracterul electronegativ. 

În molecula rezultată se formează două centre cu sarcini electrice 
opuse sau un dipol şi atunci molecula este polară; „centrul de greutate 
al sarcinilor electrice“ pozitive corespunde cu polul pozitiv al moleculei 
polare, iar „centrul de greutate al sarcinilor electrice“ negative cores- 
punde cu polul negativ, din care cauză rezultă o structură nesimetrică a 
moleculei. În cazul moleculelor polare, perechea de electroni de e legă- 
tură n St EOT ă simetric în raport. cu ambii- atomi. ca la legătura 


“La formarea Ep ta Ary X NH., din cei cinci electroni de pe 
ultimul strat al atomului de azot, numai trei din ei participă la formarea 
celor trei legături covalente împreună cu cei trei atomi de hidrogen, 
răminind atomului de azot încă doi electroni disponibili (pereche de 
electroni neparticipanți): 


3H* +N- > H:N:H 
H 


În mod asemănător se formează moleculele polare de H,O şi de HCI: 
2H* + -0 —> HoH 


H* + “CI: > HÇ 
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Polaritatea unei molecule este dată de momentul electric (de dipol 
sau dipolmoment ). Dipolmomentul y este produsul dintre e, una dintre 
sarcini şi d, distanţa dintre sarcini (adică dintre cei doi poli): 


e tu 


Cu cît lungimea dipolului este mai mare, cu atit şi polaritatea moleculei 
este mai mare. De exemplu se consideră două molecule A şi B: molecula 
A este mai polară decit molecula B, deoarece are lungimea dipolului 
mai mare: 


Dipolmomentul se măsoară în unităţi electrostatice uCGS e.s. Uni- 
tatea de măsură este: 


1 Debye = 1D = 1:10715 uCGS e.s. 


Determinarea valorii dipolmomentului prezintă o importanţă mare 
pentru cunoaşterea structurii respective. 

Astfel, moleculele care au momentul polar egal cu zero au o structură 
simetrică şi ca urmare nu sint polare. f i 

De exemplu, moleculele de bioxid de carbon :0 = C = Q: şi de sulfură 
de carbon:3 = C = S: nu sînt polare, deoarece au o structură liniară, 
atomul de carbon, respectiv de sulf fiind aşezat simetric între atomii de 
oxigen, respectiv de sulf. De asemenea, hidrocarburile saturate nu au 
moleculele polare. Cu totul altfel este cazul apei şi al bioxidului de sulf, 
la care dipolmomentul ų este diferit de zero. Acest fapt exclude posibi- 
litatea unei formule simetrice, conducind la o structură nesimetrică 
(neliniară) a moleculei de apă, respectiv de bioxid de sulf: 


(9) S 


În cazul apei, unghiul de valență pe care îl fac cei doi atomi de 
hidrogen, în raport cu atomii de oxigen, este de 104,5*. Între moleculele 
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de apă, din cauza valorii mari a dipolmomentului (u = 1,86 D), se exer- 
cită forţe de atracţie electrostatică; acest fapt, aşa cum s-a arătat, 
conduce la unirea mai multor molecule de același fel (H30),, producînd 
fenomenul asociaţiei moleculare (v.p. 73). 

În concluzie, legătura electrovalentă există în general la combina- 
tiile anorganice cu caracter de electrolit, iar legătura covalentă se întil- 
neşte la combinaţiile anorganice care nu au caracter de electrolit şi, în 
special, la combinaţiile organice. 

Proprietăţile fizice şi chimice ale moleculelor sînt deosebite, după 
cum atomii sînt legaţi electrovalent sau covalent. Astfel, la combinaţiile 
ionice, în reţelele lor cristaline, nodurile reţelei sînt ocupate de ioni; 
la combinaţiile cu legătură covalentă, nodurile reţelei sînt ocupate de 
molecule. 

Combinaţiile ionice sint solubile în apă, în timp ce combinaţiile cu 
legătură covalentă sînt, în general, solubile în dizolvanţi organici: 
hidrocarburi, alcool, eter etc. 

În schimb legătura covalentă la combinaţiile carbonului fiind îndrep- 
tată într-o anumită direcţie în spaţiu (spre virturile unui tetraedru regu- 
lat) dă posibilitatea atomilor din moleculă să se aranjeze în mod diferit, 
ceea ce duce la formarea de izomeri (v.p. 299). 

Afară de legăturile chimice fundamentale, descrise, se cunosc și alte 
tipuri de legături, de exemplu: legătura coordinativă, legătura de hidrogen, 
legătura metalică ete. 


c. Legătura coordinativă 


Această legătură se formează cu ajutorul perechilor de electroni 
neparticipanţi care provin de la un singur atom. Legătura coordinativă 
se deosebește de legătura covalentă prin aceea că ambii electroni, din 
perechea de electroni care formează legătura coordinativă, provin de la 
acelaşi atom şi nu cîte unul de la fiecare atom. 

Exemple de combinaţii care se formează pe baza legăturii coordina- 
tive sint: ionul de hidroniu (hidroxoniu) şi ionul de amoniu. În cazul 
formării ionului de hidroniu [H30]”, protonul H* rezultat prin disocierea 
electrolitică a unui acid, neputind exista în stare liberă, ci numai legat 
de alte molecule, se fixează la una dintre perechile de electroni neparti- 
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cipanţi ai oxigenului din apă; ionul H* (protonul) aduce cu sine o sar- 
cină pozitivă, care devine sarcina ionului de hidroniu: 


H a ÎI 


:0:H + Ht = | HOH 
Ion de hidroniu 


„În mod asemănător, la formarea ionului de amoniu [N H,]*, protonul 
H” se fixează coordinativ la perechea de electroni neparticipanţi ai azo- 


tului din molecula polară de amoniac, și sarcina pozitivă a protonului 
devine sarcina întregului ion amoniu: 


d | 2 00908 A 
H:N:H + Ht > | HNH 
H H 


Atomul care pune la dispoziţie perechea de electroni pentru formarea 
legăturii coordinative se numeşte donor, iar cel care o foloseşte 
acceptor. T 

În exemplele menționate, donorul este atomul de oxigen și respectiv 
cel de azot, iar acceptorul, protonul (H*). 

Uneori, legătura coordinativă se reprezintă printr-o săgeată îndrep- 
tată de la donor spre acceptor, de exemplu: 


Deși legătura coordinativă nu se deosebeşte fizic de o legătură cova- 
lentă obișnuită, totuși legătura coordinativă produce o nesimetrie în 
distribuţia sarcinilor pozitive şi negative, ceea ce are drept urmare crea- 
rea unei polarităţi electrice în moleculă. 

Deoarece donorul posedă exclusiv cei doi electroni, dintre care unul 
este cedat acceptorului, el rămîne cu o sarcină pozitivă, iar acceptorul 
primind acest electron, capătă o sarcină negativă. 

„Pentru a ilustra acest fapt, se indică sarcina pozitivă a donorului 
prin semnul (+) şi sarcina negativă a acceptorului prin semnul (—). 
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În următoarele scheme se reprezintă structura electronică a molecu- 
lelor cîtorva compuşi cu legături coordinative: 


y 


N 70 
H—0—N sau  H—O0—N. 
se “o 
Acid azotic 
H 
na i 
MT | 
H—0—$—0—H; —0<Pt-0—H 
îs) 


O: :0: 
Acid sulfuric | 


Acid fosforic 


În stadiul actual al teoriei electronice, formularea cu octet a acestor 
compuși permite, mai bine ca pînă acum, explicarea unor proprietăţi 
fizice şi chimice ale compuşilor acestora. 


d. Legătura de hidrogen (punți de hidrogen) 


Această legătură ia naştere prin intermediul atomilor de hidrogen 
şi se stabileşte numai cu atomii elementelor puternic electronegative. 

Atomul de hidrogen, mai precis protonul său, exercită o atracţie 
puternică asupra electronilor neparticipanţi ai atomilor puternic 
electronegativi, aşa cum sint atomii de fluor, oxigen și azot, stabilind 
cu aceştia o legătură de natură electrostatică. Această“ forță electro- 
statică de atracție a protonului se manifestă în egală măsură atit față 
de atomul elementului electronegativ, de care hidrogenul a fost legat 
inițial, cît și față de atomul elementului electronegativ al moleculei 
învecinate. 

Legătura de hidrogen se reprezintă convenţional printr-o linie punc- 
tată. În cazul apei, în stare lichidă cit și în stare solidă, moleculele sint 
legate între ele prin punți de hidrogen extramoleculare. Legătura de 
hidrogen ia naştere, în acest caz, între atomul de hidrogen al unei molecule 
de apă şi atomul de oxigen al moleculei de apă învecinate, rezultind aso- 
cierea moleculelor de apă (apă polimerizată): 


H H H 


| 
r T) Hi ea 
0,96 Å 1,75 Å 0,96 A 1,75 Â 0,96 À 
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În cazul fenomenului de asociere a apei, formarea polimerilor de 


apa se poate reprezenta prin următoarea ecuaţie reversibilă: 
nHO æ (HO), 
Se ştie că la tem 
= 1 g/em3). 


Aceasta se datorește faptului că la temperatura de —++4*C apa 


ne formată din molecule duble (H,O), a căror formare presupune exis- 
ența a două legături de hidrogen 


peratura de +4°C, apa are densitate maximă s 


ceea ce îi conferă o stabilitate maximă. 
La +100°C apa este formată din molecule neasociate H.O. 
„Asocierea moleculelor de apă prin legături de hidrogen explică ro- 
prietățile anormale ale apei, precum şi căldura mare de vaporizare a i ei 
deoarece, în acest caz, energia calorică este utilizată nu numai din 
învingerea forțelor intermoleculare van der Waals, ci şi pentru Sta 
gerea legăturilor de hidrogen, mai puternice decât forțele van der Waals 
Alte exemple de asociere moleculară sint acelea ale moleculelor de 


acid fluorhidric, alcool, și acid carboxilic. În cazul acidului fluorhidric 


asocierea mol i Seni : 
astfel: oleculelor prin legături de hidrogen se poate reprezenta 


Spre deosebire de apă, la acidul fluor 


şi în stare gazoasă. 


În cazul moleculelor de alcool, asocierea ac 
matic astfel: 


hidric, legăturile de hidrogen există 
estora se reprezintă sche- 


R R 


| 
O = A PI 
0,99 A 1,76 A 


„Asocierea a două molecule d 
hidrogen se reprezintă astfel: 


| 
0—H 


e acid monocarboxilic, prin punți de 


RC Sa 


N 
Oss H—o” 
2,67 Å 


Sie aride de hidrogen sint mai puternice în cazul acizilor decît în 
cazul alcoolilor; ele există și în stare de vapori. 
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e. Legătura metalică 


Caracterul legăturii metalice este determinat de faptul că reţeaua 
cristalină a unui metal oarecare este alcătuită atit din atomi neutri, 
cit și din ioni pozitivi, înconjurați de un fel de gaz electronic, format 
din electroni care se pot deplasa liber între ionii metalului res- 
pectiv. 

Legătura metalică este foarte complexă. Această legătură se stabileşte 
între ionii metalului şi electronii liberi din reaţeaua cristalină a meta- 
lului, la care se adaugă legătura covalentă obişnuită dintre atomii neu- 
tri. Legătura metalică este caracteristică numai metalelor în stare solidă 
şi lichidă, deoarece în stare gazoasă, metalele sint formate din moleculele 
monoatomice, izolate. 

Legătura metalică este foarte puternică şi ea explică proprietățile 
caracteristice metalelor: duritate mare, temperaturi înalte de topire 
etc. 

Teoria modernă cu privire la legătura metalică se fundamentează 
pe lucrările lui Sommerfeld, Fermi, Bloch şi alţii. 

Conform teoriei moderne, distribuţia electronilor de valență dintr-o 
placă de metal este diferită de distribuţia electronilor de valență din 
atomii liberi. Pe cind în atomii liberi, toţi electronii sînt distribuiţi 
într-un număr limitat de straturi de electroni (nivele de energie sau orbi- 
tali), într-o placă de metal numai electronii interiori ocupă asemenea 
nivele, nivelele exterioare ale atomilor contopindu-se în benzi de energie. 
Fiecare bandă de energie cuprinde mai multe nivele de energie care nu 
mai aparţin atomilor individuali, ci metalului întreg. Contorm principiu- 
lui lui Pauli, fiecare nivel de energie dintr-o bandă poate fi ocupat de 
cite doi electroni cu spin opus. La temperatură coborită, electronii 
ocupă nivelele cele mai joase ale benzii, nivelele superioare rămiînind 
libere. 

La o creştere a temperaturii, o parte din electronii de pe nivelele 
joase trec pe nivele de energie mai înalte, dar în cadrul aceleiași benzi. 
Numai aceşti electroni, puţini la număr, promovați pe nivele de energie 
mai înaltă, participă la transportul căldurii și al electricităţii. 

Aplicind o tensiune electrică metalului, toți electronii din nivelele 
de energie inferioare trec pe nivelele superioare libere (neocupate) ale 
benzii respective, astfel că toţi electronii benzii de energie contribuie 
la transportul căldurii şi al electricităţii. 
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Capitolul II 


HIDROGENUL ȘI APA 


1. HIDROGENUL 


Simbolul H, numărul atomic Z = 1: masa atomică A = 1,008, valența I 
d = Fi d, > . 


; Preparare. Hidrogenul se prepară industrial din 
lar în laborator din acizi. 
ari i Si dont : 
k E eT a Anei a i a prin electroliza unei soluţii 30% 
] : sodiu, în electrolizoare speciale cu elec i de ă 
S a d spec cu electrozi de fontă. 
ge ai obține ca produs secund i i 
u i obţ ; s dar la electroliza unei soluții 
zeh ; ] i uți 
de pn ură de sodiu pentru fabricarea sodei caustice (v.p. 227) A 
E imbie peri saltea industrială de preparare a hidrogenului 
cerea vaporilor de apă peste cărl i i 
> ' ste bune (cocs) înroşit | t : 
tură mai mare deci = i pp 
cît 1 000°C; se obţin i i 
ri tine un amestec de hidrogen si oxi 
7 C l i > xid 
de carbon numit gaz de apă sau gaz de sinteză: a 


apă sau din metan, 


C + H,O =COt +H, 4 


Pt eri amestec, hidrogenul poate îi separat prin lichefiere parţială 
e carbon se lichefiază la —190*C, şi hidrogenul rămîne î 
i gazoasă) sau prin trecerea gazului de sinteză în amestec cu va di 
Faa ei un catalizator (Fez0,) la temperatura de 400—500C 

oc transformarea oxidului de carbon în bioxid de carbon: 


CO + + E -3 £ 
Ha + H0 = CO4 + 2114 


Bioxidul de carbon ă de hi l 
A L j se separă de hidrogen l 7 1i ă s 
eiie. p g prin dizolvare în apa sub 


CO, + H0 = H,CO, 


Industrial, se aplică ii i 

strial, plică metoda trecerii vaporilor de apă ier î 

. w . . . í i es j 
şit, rezultind hidrogen şi oxid fero-feric: : aeiia 


3Fe + 4H,0(vap.) = 4H, 4 + Fe,0, 


4 x ) era fierul cu a utorul 


Fe,0, + 4CO = 3Fe + 400,4 
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O altă metodă pentru prepararea hidrogenului este disocierea ter- 
mică a metanului. La temperatura de 1 100°C, metanul, în prezenţă 
de catalizator, se descompune (operaţia se numeşte piroliză): 


CH, = 2H; t + C 


Pe lingă hidrogen mai rezultă carbon în stare de negru de fum, 
întrebuințat la fabricarea cernelurilor de tipar şi în industria cauciucului 
ca material de umplutură. 

Cind scopul principal este obținerea hidrogenului, şi nu a negrului 
de fum, pentru a împiedica depunerea pe catalizator a carbonului format 
se adaugă metanului vapori de apă; în acest caz rezultă, pe lingă hidro- 
gen şi oxid sau bioxid de carbon, după cantitatea de apă introdusă: 


CH, + H0 (vap.) = CO t + 3H34 
CH, + 28,0 (vap.) = CO; t + 4H; 4 


Oxizii de carbon formați sint îndepărtați prin diferite metode şi 
rămîne hidrogenul pur. 

Într-o altă metodă industrială de preparare a hidrogenului se folo- 
sesc gazele de cocserie, obținute la distilarea uscată a huilei, care conțin 
circa 50% hidrogen. Separarea hidrogenului de celelalte gaze din ames- 
tec se face prin distilare fracționată la temperaturi joase. La noi în țară, 
o dată cu intrarea în funcțiune a Combinatului cocsochimic de la Hune- 
doara, s-au mărit posibilitățile de preparare a hidrogenului pe această 
cale. 

În laborator, hidrogenul se poate obține prin eliberarea lui din acizi 
cu un metal, în aparatul Kipp (fig. 6). 

În acest scop se folosesc acidul 
clorhidric sau sulfuric şi zincul sau 
fierul: 


2HCl + Zn = Ha + ZnCl, 


Proprietăți fizice. Hidrogenul este 
un gaz fără culoare, fără miros și fără 
gust. Este de 14,38 ori mai uşor de- 
cit aerul; are densitatea 0,0696 în ra- 
port cu aerul. Hidrogenul se lichefiază 
greu, la temperatura de —252,8°C. Hi- 
drogenul lichid are cea mai mare căldură specifică: 6,4 kcal/kg. Din 
hidrogenul lichid, prin evaporare în vid la temperatura de —257,3°C, 
se obține hidrogen solid, transparent şi fără culoare. Hidrogenul gazos 
se dizolvă greu în apă: în 100 vol. de apă, la 0°C, se dizolvă apro- 
ximativ două volume de hidrogen. 


Fig. 6. Aparatul Kipp. 
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Hi Toma s A : 
te srl ai sai birt în cauciuc, proprietate importantă pentru 
i og a umplerea baloanelor captive. Se dizolvă 
uşor la temperatură înaltă în unele metale, ca : paladiu, platină, nichel 
etc., ceea ce face ca aceste metale să fie întrebuințate în rog ata 
de hidrogenare. Dintre toate gazele, hidrogenul este cel mai i condu 
cător de căldură. Din cauza masei sale moleculare mici moleculele 
de hidrogen se mișcă mai repede decit ale celorlalte gaze : ele străbat 
cu ușurință membrane poroase, determinind o mare putere de difuziune 
, Te Ade chimice. În aer, hidrogenul arde cu flacără slab albăstruie 
o e oii ă, producind apă, reacţia fiind însoţită de o mare dezvoltare 

2H, + O = 2H,O AH = — 57,85 kcal/mol 


Prin arderea hidrog i într- j ără oxihi 
sil) pă oia dompar em piad ia A S Ea aeia 
i Hidrogenul, în anumite condiţii, se combină cu numeroase elemente 
i poola nemetale. Cu halogenii (fluor, clor, brom şi iod) formează acizii 
= a digi rage cai fă d a cu F, se combină la întuneric 
ee eE ta : rul, în prezența luminii, formează acid 

H, + Cl, = 2HCI 


p JED ă a A 4 
3 Pp a a ȘI p su na f> p ri 
( u azotul la tem er tur resiune 1 lte Sı IN rezenta unul cata 


N: + 3H, 2 2NH, 


Hidrogenul se poat ina Î i iții și 
; , e combina în anumite conditii si 
tind hidrocarburi: E a oaee 


C + 2H, = CH, 


„Hidrogenul ca element reducător. Din cauza afinitătii mari pentru 
oxigen, hidrogenul poate scoate oxigenul din compoziția substanțelor 
care îl conțin, avînd acțiune reducătoare. Astfel, hidrogenul reduce l 
cald mulți oxizi metalici punînd metalul în libertate: a 


CuO + H, = Cu + HO WO; + 3H; = W + 3H,0 


Fes Os + 3H, = 2Fe + 3H,0 NiO + H; = Ni + H,O 
Hidrurile. Hidrogenul manifestă două tendinte: 
— una de a ceda electroni, formînd ionul electropozitiv: 


Hie HF 


— a doua de a accepta un electron, formînd ionul electronegativ: 
HO + e > H7 
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tendință care se întilneşte la combinarea hidrogenului cu metale alcaline 
(Na, K) şi alealino-pămintoase (Mg, Ca) cu care formează hidruri cu, 
caracter ionic: 


Na + 1/2H, > Natan” 
Hidrură de sodiu 


Hidrogen atomic (H). Hidrogenul, în momentul formării lui într-o 
reacţie chimică, se găseşte în stare atomică sau născindă (nesaturat din 
punct de vedere electronic), explicindu-se astfel capacitatea de reacţie 
mare (fiind foarte activ). 

Hidrogenul atomic se poate obţine prin trecerea unui curent de hidro- 
gen molecular (H,) printr-un arc electric cu electrozi de W (wolfram), 
sub acţiunea descărcărilor electrice. 

Prin combinarea atomilor de H (hidrogen atomic) se pune în liber- 
tate o cantitate mare de căldură: 


2H =H, AH = — 103,4 kcal/mol 


Căldura degajată poate topi metalele cele mai greu fuzibile: W (3 400°C), 
Ta (2 800°C) şi se pot face sudurile oţelurilor speciale. Acest fenomen a 
fost întrebuințat de Langmuir în aparatul de sudură cu hidrogen atomic. 

zotopii hidrogenului. Hidrogenul prezintă următorii izotopi: protiu 
sau hidrogen (uşor), cu masa atomică 1, deuteriu sau hidrogen greu, cu 
masa atomică 2 şi tritiu sau hidrogen supragreu, cu masa atomică 3. 
Dintre aceştia primul şi al doilea sint izotopi stabili. 

Deuteriul are simbolul 2H sau D. Se găseşte în hidrogenul obișnuit 
în proporţie de circa 0,017%,. El se prepară din apa grea D.0O prin elec- 
troliză sau prin reacţie cu Na sau Hg. 

Hidrogenul şi deuteriul se deosebesc prin proprietăţile fizice: punct 
de topire (la H,: — 259,2", iar la Da: — 254,6*0), punet de fierbere 
(Hp: — 252,8*C, Di: — 247,7*0), căldura de vaporizare, punct critic ete. 

Deuteriul înlocuieşte hidrogenul obişnuit din combinaţie cu oxigenul, 
spre a forma apa grea D,O, din combinaţia cu clorul, spre a forma acidul 
clorhidric greu DCI; din combinaţia cu azotul, spre a forma amoniacul 
greu ND, etc. 

Deuteriul este mai puţin reactiv decit hidrogenul. Astfel, la 0*C cu 
clorul se combină de 13 ori mai încet decit hidrogenul. 

Tritiul $H este izotopul radioactiv al hidrogenului și a fost obţinut 
numai pe cale artificială. El are timpul de înjumătățire de aproape 
12 ani. 

Introducind tritiu în unele combinaţii sau în apă se poate urmări, 
prin radioactivitatea tritiului, drumul parcurs de apele subterane sau cel 
parcurs de substanţe în organism. Deci tritiul ($H) se poate folosi ca 
element trasor (atom marcat). 
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În anul 1964 s-a anunţat obţinerea, tot pe cale de transmutare arti- 
ficială a izotopului cu masă 4 (4H), a cărui existență este de 10” s. 


Întrebuinţări. Hidrogenul se foloseşte la umplerea baloanelor (este, 
însă, inflamabil), în diferite procese tehnice de hidrogenare (obţinerea 
benzinei sintetice, solidificarea uleiurilor vegetale, sinteza amoniacului, 
a acidului clorhidric etc.), la flacăra oxihidrică, în aparate de sudură cu 
hidrogen atomic, ca agent reducător etc. 


2. APA 


Apa este cea mai răspindită substanţă compusă, ocupind 3/4 din 
suprafaţa globului terestru. Ea constituie factorul principal al întreţi- 
nerii și dezvoltării vieţii, fiind de o importanţă primordială. Multă vreme 
apa a fost considerată drept un element, și anume pînă în anul 1783, 
cînd Lavoisier dovedeşte pe cale experimentală că apa este o substanță 
compusă, trecînd vaporii de apă peste fier iînroșit: 


4H30 (vapori) + 3Fe (înroșit) = FesO, + 4H34 


În natură, apa se găseşte în toate cele trei stări de agregare: solidă 
(gheaţă, zăpadă, grindină), lichidă (apă de ploaie, ape subterane, oceane, 
mări, lacuri, rîuri, fluvii etc.) şi gazoasă (vapori de apă din atmosferă). 

Se mai găsește în organisme animale şi vegetale, cum și în cristalo- 
hidraţi sub formă de apă de cristalizare. 

Apele naturale conţin dizolvate cantităţi variate de diferite substanţe. 
Apele care conţin dizolvate cantităţi mici de săruri se numesc ape moi, 
spre deosebire de apele dure, care au un procent ridicat în săruri, mai ales 
de calciu şi magneziu (v. p.245). 

Dintre toate apele naturale, apa de ploaie este cea mai curată. Ea 
dizolvă în drumul său prin atmosferă mai ales bioxid de carbon, iar în 
regiunile industriale, bioxid de sulf şi hidrogen sulfurat. 

O parte din apa căzută pe pămint cu un conţinut ridicat de bioxid 
de carbon, străbătind straturile de pămînt, dizolvă carbonaţii de calciu 
şi magneziu, transformindu-i în bicarbonaţi solubili, conform ecuaţiei: 


H,O + CO, + CaCO, 2 Ca(HCO2) 
Bicarbonat de calciu 


Dacă intilnesc straturi impermeabile aceste ape se adună, formînd 
apele subterane. 


Compoziţia apelor subterane este variată, depinzind nu numai de 
compoziţia chimică a straturilor pe care le-au străbătut, ci şi de timpul 
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cît au stat în contact cu ele. Apele subterane ieşind la suprafața pămin- 
tului, dizolvînd săruri, formează izvoarele minerale. Cînd temperatura 
acestora este ridicată, uneori pină la 100°C, ele se numesc izvoare ter- 
male. 


Apele minerale, după felul substanţelor dizolvate, se clasifică astfel: 


— ape carbogazoase (conţin dizolvat bioxid de carbon), 
— ape alcaline (conţin bicarbonat de sodiu NaHNO;), 


— ape sulfuroase (conţin săruri alcaline) etc. 


Apa potabilă (apa de băut). O apă pentru a fi bună de băut trebuie 
să îndeplinească următoarele condiţii: să fie limpede, fără culoare, fără 
miros, să conţină aer dizolvat și cantităţi mici de săruri, pină la o con- 
centraţie de 0,5%, mai ales NaCl și NaHCO;, circa 600 mg/l; să aibă o 
temperatură între 8 și 12°C şi să nu conţină bacterii patogene. Apa pota- 
bilă se obţine la sate, din izvoare sau fintini, iar la orașe din apa riurilor, 
care trebuie să fie în prealabil purificată. Purificarea se face în trei 
feluri: mecanic, chimic şi biologic. În acest scop apa de riu este adusă 
cu o pompă într-un bazin de amestecare unde este tratată întîi cu canti- 
tăţi mici de sulfat de aluminiu, care reacţionează cu apa, dind un preci- 
pitat voluminos de hidroxid de aluminiu conform ecuaţiilor: 


a) Ala(SO0)s + 3Ca(HCO)a —> Ala(CO3) + 3CaS0, + 3COp + 3H20 
Sultat de Bicarbonat 


aluminiu de calciu 
din apă 
hidroliză e 
b) Al,(CO;); + 3H:0 E > 2A1(0H); } + 300,4 


Precipitatul de hidroxid de aluminiu antrenează particulele care 
se găsesc sub formă de suspensie, contribuind astfel la depunerea lor în 
bazinul de decantare. ats 

După decantare, apa este filtrată prin straturi de pietriș şi nisip și 
apoi trece în vasul de clorurare, unde este sterilizată în scopul distruge- 
rii bacteriilor patogene. Sterilizarea se poate face cu ajutorul clorului, 
ozonului, hipocloriților sau cu radiații ultraviolete ete. În cazul cloru- 
rării, aceasta se face injectind clor gazos. Pentru sterilizarea completă a 
apei, cantitatea de clor necesară este de circa 0,7 g/t. Nu trebuie folosit 
un exces de clor, deoarece apa capătă în acest caz un miros şi un gust 
neplăcut, după cum nici purificarea mecanică și chimică nu trebuie 
efectuate într-un grad prea mare deoarece o apă lipsită de săruri are 
gust fad şi nu este recomandabilă ca apă potabilă fiind indigestă. 
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După sterilizare, apa este pompată spre reaţeaua de distribuţie. În 
fig. 7 este arătată schema de purificare a apei de riu. 

Apa industrială. Apa industrială se foloseşte la alimentarea cazanelor 
cu abur, la răcirea mașinilor, precum și în diferite procese de fabricaţie. 


Sulfat de aluminiu gazin de Au | 
sedimentare / Apă enurală_ 


ifie 


reteaua de 


Spre 
pt ai 
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Fig. 7. Schema de purificare a apei de rîu. 


Ea trebuie să îndeplinească anumite condiții de puritate cerute de speci- 
ficul industriei în care este folosită. 

De pildă, la fabricarea amoniacului sau a acidului clorhidric se între- 
buințează o apă pură; în industria zahărului se foloseşte o apă cu o 
duritate cît mai mică, deoarece conţinutul ridicat în săruri de calciu sau 
de magneziu dăunează cristalizării zahărului, mărind procentul de me- 
lasă. 

De asemenea, în industria textilă trebuie să se utilizeze ape cu o 
duritate foarte mică, deoarece altfel la spălare cu săpun (săruri alcaline 
ale acizilor graşi), se formează săruri de calciu sau de magneziu ale aci- 
zilor grași (săruri insolubile), care îmbiesesc ţesăturile. Se mai pot da 
nenumărate exemple de acest fel. 

Apa dură. Apa dură conţine un procent relativ ridicat de săruri de 
calciu şi de magneziu. 

Apa dură nu este bună de băut, avind gust neplăcut, nu face spumă 
cu săpunul și nu fierbe bine legumele. Ea depune prin fierbere, pe pereții 
vaselor sau cazanelor, o crustă aderentă, care micșorează transmisia 
căldurii, determinind astfel o creştere a consumului de combus- 
tibil. 

Apa pură. Se ştie că în natură apa nu există în stare pură deoarece 
conţine substanţe dizolvate, microorganisme etc. Apa pură se obține 
prin distilare. În acest scop, se folosește un aparat de distilare în care 
apa naturală se transformă în vapori prin fierbere, iar vaporii rezultați 
se condensează prin răcire. Apa distilată nu este bună de băut deoarece 
nu conţine săruri minerale şi de aceea nu are nici gust și este indigestă. 
Apa distilată (pură) se întrebuinţează în laboratoarele de chimie la pre- 
pararea soluţiilor apoase şi în farmacie. 

Apa bidistilată. Această apă este complet lipsită de impurități. Se 
obţine prin distilarea apei distilate (pure) în vase de sticlă în care se 


82 


adaugă KOH şi KMnO,; acești reactivi distrug microorganismele şi 
urmele de substanţe organice aflate în apă. Este întrebuințată la ana- 
lize chimice speciale, în cercetări ştiinţifice şi în industria medicamen- 
telor etc. 


Struetura şi dimensiunile moleculei de apă. Molecula de apă are for- 
H 


mula de structură: :0: H, adică fiecare atom de hidrogen este legat 
covalent de atomul de oxigen. Molecula de apă fiind formată din atomi 
diferiţi, electronii celor două covalenţe nu sînt egal repartizaţi între nucle- 
ele atomilor respectivi, ci sint uşor deplasaţi spre atomul de oxigen; 
astfel centrul de greutate al sarcinilor electrice pozitive nu coincide cu 
centrul de greutate al sarcinilor electrice negative. Se spune că molecula 
de apă este o moleculă polară, adică un dipol. 

Unghiul celor două drepte care unesc cei doi protoni cu nucleul ato- 
mului de oxigen este de 104,5%, iar distanța O—H este de 0,96 Å. 

Atit în stare lichidă cit şi în stare solidă apa prezintă fenomenul 
de asociaţie moleculară (moleculele de apă sînt legate între ele prin punți 
de hidrogen extramoleculare). În apa lichidă puntea de hidrogen se for- 
mează între atomul de hidrogen al unei molecule de apă şi atomul de 
oxigen al moleculei de apă următoare, rezultind molecule de apă asociate: 


H H H 


| | | 
Palo 05 e a s Ore 


(punțile de hidrogen sint notate prin puncte). 
În cazul apei, formarea moleculelor asociate de apă se poate repre- 
zenta prin următoarea ecuaţie reversibilă: 2 


zH,0 2 (H30)x 


Dintre moleculele asociate de apă cea mai mare stabilitate o au mole- 
culele dimerizate (H0O), numite dihidroli : 


H H 


| 


| 
0—H. -«0—H 


La 0°C apa este formată mai ales din trihidroli (H,O), iar la 100°C, din 
molecule simple (H,0). 


Proprietăți fizice. Apa H,O la temperatura obişnuită, în strat subțire, 
este un lichid fără culoare; privită în straturi groase are culoarea albă- 
struie-verzuie. Apa potabilă are gust plăcut şi nu are miros. Punctul de 
solidificare al apei la presiune normală serveşte ca punct zero în scara 
termometrică a lui Celsius, iar punctul de fierbere este notat cu +100° 


83 


în aceeaşi scară. La temperatura de +4°C (mai exact 3,980) apa are 
densitatea maximă de 1 g/cm5. Această proprietate este de mare impor- 
tanţă în menţinerea vieţii plantelor şi animalelor acvatice în timpul ier- 
nii, deoarece la fundul apelor unde densitatea este maximă, temperatura 
nu scade sub +4. E | 

Apa, avind o căldură specifică mare (la +15°C este de 1 cal/g), 
superioară uscatului, se încălzeşte şi se răcește mult mai greu decît acesta, 
din care cauză variațiile ei termice sint incomparabil mai mici decit ale 
uscatului. Datorită acestei proprietăţi, apa are un rol însemnat în regla- 
rea temperaturii aerului. pă 

Prin înghețare, apa își mărește volumul cu 9%, ceea ce explică de ce 
crapă pietrele de ger și se sparg conductele, cazanele etc., cînd îngheaţă 
apa în ele. TE pf yee 

În apă se dizolvă un mare număr de combinații chimice, atit minerale, 
cit și organice. Această proprietate are mare importanță în tehnică, 
deoarece cele mai multe reacţii chimice au loc în soluţii apoase. și 

Apa dizolvă, de asemenea, un mare număr de electroliți, dind soluții 
în care aceștia se găsesc sub formă de ioni hidratați cu un număr de- 
terminat de dipoli de apă în jurul lor (v. p.121). În cazul ionilor pozitivi, 
dipolii de apă sînt orientaţi cu polul negativ spre ioni, iar în cazul ioni- 
lor negativi, dipolii de apă se orientează invers. Numărul dipolilor de 
apă polarizaţi în jurul ionilor din soluţie depinde în primul rind n natura 
ionilor. De pildă: H*-H,0; Na*.8H,0; Li -13H0; K*-4H,0; 
Cr -3H,0 ete. i 

Deşi ionul Li” are o rază ionică mai mică decit a ionului KS totuși 
fiind puternic hidratat, datorită numărului de trei ori (şi ceva) mal 
mare de dipoli de apă ce-l însoțesc, se va deplasa în soluţie mult mai greu 


decit ionul K*: 
Cristalohidraţi. Apa de cristalizare. Dintre compuși, sărurile mai ales, 


formează cu apa cristalohidraţi, în care apa de cristalizare este inclusă 
în reaţeaua cristalină. De exemplu: 


sulfat de sodiu (sarea lui Glauber) NaSO; - 10H,0 
carbonatul de sodiu (soda) NaCO; : 10H,0 
RAIL(SO4)a - 12H,0 
Alz(S0,)3 - 18H20 


alaunul (piatra acră) 


sulfatul de aluminiu 


Uneori aceeași substanţă cristalizează în condiţii diferite, dind crista- 
lohidraţi diferiți, care au solubilități deosebite. | 

Astfel clorura de calciu CaCl, formează patru cristalohidraţi: 
CaCl,- 6H,O (hexahidrat); CaCl, - 4H,O (tetrahidrat); CaCl, - 2H,O 
(dihidrat) şi CaCl - HO (monohidrat). 
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Cind o sare formează mai mulţi cřistalohidrați (aşa cum se arată 
mai sus), cristalohidratul cel mai bogat în apă de cristalizare este stabil 
la temperatura mai joasă. Prin încălzire, acesta pierde apa, transformindu- 
se în cele din urmă în sarea anhidră corespunzătoare. 

De exemplu: CuS0,-5H.0 este stabil la temperatura obișnuită. La 
temperaturi mai ridicate, pentahidratul trece în trihidrat (CuSO0, -3H,0), 
apoi în monohidrat (CuSO,. H,0). 

Dacă se lasă să stea la aer citeva granule de clorură de calciu anhidră 
CaCl;, aceasta absoarbe vaporii de apă din aer, transformindu-se în 
monohidrat (CaCl, - H,0), în dihidrat (CaCl, - 2H,0) și apoi în hexahi- 
drat (CaCl, - 6H,0). Se spune că clorura de calciu este higroscopică, 
adică are proprietatea de a sbsorbi vaporii de apă din aer. Lăsind în 
continuare cristalele de CaCl,-6H.,O să stea în aer, acestea continuă să 
absoarbă apă, în care se dizolvă pînă în cele din urmă. Această transfor- 
mare se numeşte delicvescență. 

În opoziţie cu însușirea clorurii de calciu, se comportă cristalele de sul- 
fat de sodiu (Na;S0O,- 10H,0) sau de carbonat de sodiu (NaCO, - 10H,0), 
care, fiind lăsate în aer, pierd treptat apa de cristalizare, transformîndu-se 
în cele din urmă într-o pulbere fină. Această proprietate de a pierde apa 
de cristalizare se numește eflorescenţă. 


Proprietăţi chimice. Experiențele au dovedit că apa este o combinaţie 
chimică cu molecula foarte stabilă. Ea poate fi descompusă prin diso- 
ciație termică (peste 1 000°C) sau cu ajutorul curentului electric, prin 
electroliză. Prin descompunerea apei acidulate sau alcalinizate, în volta- 
metru (electroliză) la electrodul negativ (catod) 
se degajă hidrogen și la electrodul pozitiv 
(anod), oxigen. Măsurind cantitatea acestor gaze 
se constată că raportul dintre volumul hidro- 
genului şi volumul oxigenului este 2: 1. Deci, 
analiza ei prin electroliză demonstrează că 
această substanţă este alcătuită din două vo- 
lume de hidrogen şi un volum de oxigen: 


L/echrozi 


2H,0 = 2H, + O; 


Compoziția chimică a apei se poate deter- 
mina şi prin sinteză, adică prin combinarea 
elementelor componente. În acest scop se fo- 
loseşte un dispozitiv simplu, numit eudiometru 
(fig. 8). 

Compoziţia apei se poate exprima şi în % 
de greutate: în apă hidrogenul și oxigenul se gă- SEES 
sesc în raportul de greutate 11,12 : 88,88, adică Fig. 8. Eudiometru. 


_— Mercur 


Pjan NN) 
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apa este compusă din 88,88% oxigen, şi 11,12% hidrogen sau 8 părți 
în greutate oxigen pentru 1 parte în. greutate hidrogen. AE 
Începînd de la 1 300°C apa se disociază termic in hidrogen şi oxigen: 
2H,0 2 2H, + Oa AH = + 136,8 kcal 
Apa reacționează cu unele metale, chiar la temperatura obişnuită, 
dezvoltind hidrogen: 
2H,0 + 2Na = H; + 2Na0H AH = — 89 kcal 


Reacția este puternic exotermă (mai ales cu potasiul), încit hidroge- 


nul se aprinde. kana: 
Reacționează în mod analog cu calciul, cu magneziul la 100°C, iar 


cu fierul la incandescență: 
2H,0 + Ca = H, + Ca(OH), 
2H,0 + Mg = H; + Mg(OH), 
4H,O + 3Fe = 4H, + FesO, 
Apa reacționează și cu unele nemetale. Astfel, vaporii de apă reacțio- 
nează cu cărbunii înroșiţi, formînd oxid de carbon și hidrogen: 
H,O + C = H, + CO 
Apa reacționează cu oxizii unor metale şi ai unor nemetale, dînd cu 
cei dintii hidroxizi, iar cu cei din urmă, acizi: 
Na30 = 2Na0H 
e bit pl } Hidroxizi 
H,O + CaO = Ca(OH), 
H,O + SO, 2 HS0; 
H,O + SO, = HS0, Acizi 
6H,0 + P400 = 4HgPO4 
Apa este deci o substanță foarte activă; reacționează cu unele metale, 
punind în libertate Ha, se combină cu mulţi oxizi dînd baze şi acizi și 
provoacă hidroliza unor săruri (v.p. 134). A Sp 
În concluzie, apa are numeroase și variate întrebuinţări atit în viaţa 
de toate zilele cît și în industrie, construcții, agricultură ete. 
În organism ea îndeplineşte următoarele funcțiuni principale: 
— ia parte la formarea organelor, ţesuturilor și a lichidelor biologice; 
— dizolvă şi transportă substanţele asimilate şi dezasimilate; 
— menţine constantă concentraţia sărurilor din organism; contri- 
buie la ionizarea sărurilor din organism; 
— evaporindu-se pe suprafața corpului, ia parte la reglarea tempera- 


turii corpului. 
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Apa grea, D.0. Apa grea D,O (oxid de deuteriu) se găsește în apa 
obişnuită în proporție de aproximativ 0,003% . Ea se obține prin electro- 
liza îndelungată a apei căreia i s-a adăugat H SO, sau NaOH. Apa grea 
se electrolizează mai încet decit apa obişnuită şi ca urmare se concen- 
trează în apa reziduală. Dintr-o tonă de apă se obține circa 10 cm? apă 
grea. Apa grea are proprietăți deosebite de cele ale apei obişnuite. Ea se 
caracterizează prin punctul de topire + 3,8°C, punctul de fierbere 
101,4°C, densitatea 1,1059 la 0°C. Apa grea nu întreține viața organis- 
melor animale şi vegetale. Ea se întrebuințează pentru prepararea deu- 
teriului, la rezolvarea unor probleme biologice şi în cantități mari se 
foloseşte la reactori cu uraniu în locul grafitului, ca moderator al vitezei 
neutronilor. 


Capitolul III 


SOLUȚII 


1. GENERALITĂȚI 


Amestecul omogen la scară moleculară a două sau a mai multor sub- 
stanţe se numește soluție. 

Componenţii unei soluţii sînt: dizolvantul sau solventul şi substanţa 
dizolvată. 

Soluţiile fac parte din sistemele disperse. Un sistem dispers este 
alcătuit din două medii: un mediu dispers sau fază dispersă care se îm- 
prăştie în alt mediu numit mediu de dispersie. 

Clasificarea sistemelor disperse se face după starea de agregare a 
celor două medii constituente şi după mărimea particulelor fazei dis- 
perse, deoarece această mărime imprimă sistemului dispers anumite 
proprietăţi şi face ca un sistem dispers să difere de celălalt. 

După mărimea particulelor fazei disperse există trei feluri de dispersii 
(sisteme disperse): 

— dispersii mecanice (suspensii) în care particulele dis- 
persate au mărimi mai mari de 100 mu; 

— dispersii coloidale, în care mărimea particulelor dis- 
persate este cuprinsă între 1 şi 100 my; astfel de dispersii dau naștere 
soluţiilor coloidale; 

— dispersii moleculare, în care mărimea particulelor 
dispersate este sub 1 my; acest fel de dispersii formează soluţiile mo- 
leculare, care poartă şi denumirea de soluţii adevărate sau simplu soluţii. 
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În tabelul 7 sint date dimensiunile particulelor fazei disperse, pro- 
prietăţile lor şi felul sistemului dispers care a rezultat. 


Tabelul ? 
Clasificarea sistemelor disperse după mărimea particulelor fazei disperse 


0,1 mu — 1 mu 1 my — 100 mu 100 mu — 1 mm 


| 
Amicroni, invizibili la | Submicroni, vizibili la 
ultramicroscop 


Microni,. vizibili la 
ultramicroscop microscop 


Particulele au mișcare browniană | Nu se observă mișcare 


browniană 


Particulele trec prin cel Particulele trec prin Particulele sint retinute 
obișnuită | muită 


mai fin ultrafiltru | hirtia de filtru | de hirtia de filtru obiș- 
| 


Soluţii moleculare Soluţii coloidale | Suspensii mecanice 


și emulsii 


Soluţiile se obţin în urma fenomenului de dizolvare. În procesul 
dizolvării substanţelor solide se produc două fenomene: desfacerea sub- 
stanţei pină la molecule sau ioni și răspiîndirea acestora printre mole- 
culele dizolvantului, ceea ce constituie un fenomen fizic care este înso- 
țit de absorbţie de căldură; totodată are loc și asocierea moleculelor 
sau a ionilor substanţei dizolvate cu moleculele de apă, adică hidratarea 
acestora, ceea ce constituie un fenomen chimic care este însoţit de 
degajare de căldură. Din această cauză, dizolvarea poate fi considerată 
ca un fenomen fizico-chimic. 

Cantitatea de căldură absorbită sau degajată prin dizolvarea unei 
molecule-gram de substanţă se numeşte căldură de dizolvare. 

Dacă la dizolvarea unei substanţe predomină absorbţia de căldură, 
temperatura soluției rezultate este mai scăzută decit temperatura ini- 
ţială a dizolvantului şi a substanţei care se dizolvă. De exemplu, prin 
dizolvarea a 30 g NH,CI (ţipirig) în 100 g H,O, la 20°C, soluţia formată 
se răcește cu 18,4°C (adică va avea temperatura de 1,6*C) sau prin dizol- 
varea a 100 g NH,„NO, (azotat de amoniu) în 100 e H,O la 20*C soluţia 
se răcește cu 25°C (adică la — 5°C). 

Coborirea temperaturii prin dizolvarea unor substanţe în apă se 
foloseşte la răcirea artificială sub formă de amestecuri răcitoare. Rezul- 
tate mai bune se obţin dacă în loc de apă se întrebuințează gheaţă sau 
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zăpadă. În acest caz, prin topirea gheții sau a zăpezii se absoarbe de 
asemenea căldură, pe lingă căldura necesară fenomenului de dizolvare. 

Exemple de amestecuri răcitoare: 100 g zăpadă cu 22 g NH,CI 
produce o coborire a temperaturii pină la —16*C; 100 g zăpadă cu 21 g 
NaCl produce o coborire a temperaturii pină la —21*C; 100 g zăpadă 
cu 143 g CaCl,- 6H,O produce o coborire a temperaturii pină la —55°C. 


2. SOLUBILITATEA ÎN APĂ A SUBSTANȚELOR SOLIDE 


Prin solubilitate se înţelege proprietatea unei substanţe de a se dizolva 
într-un anumit dizolvant. Solubilitatea substanţelor depinde de trei 
factori: natura substanţelor, temperatura și presiunea. Cel mai răspîndit 
dizolvant este apa, care poate dizolva substanţe solide, lichide şi ga- 
zoase. 

Solubilitatea unei substanţe în apă se măsoară prin cantitatea ma- 
ximă din acea substanţă, care se poate dizolva în 100 g de apă, la o tem- 
peratură anumită, şi care se numeşte coeficient de solubilitate. De exemplu 
prin determinări experimentale s-a constatat că în 100 g apă la tem- 
peratura de 20°C se pot dizolva cel mult 87,5 g azotat de sodiu, 36 g 
clorură de sodiu sau 7,3 g clorat de potasiu etc. 

Nu există substanță care să fie complet insolubilă, dar solubilitatea 
substanţelor solide în apă este foarte variată. După solubilitatea în apă 
la 20*C, substanţele se împart în: 

— uşor solubile, dacă solubilitatea lor este mai mare de 10 g; 

— greu solubile, dacă solubilitatea lor este mai mică de 1 g; 

— insolubile, dacă solubilitatea lor este mai mică de 0,01 g. 


3. SOLUBILITATEA ÎN APĂ A LICHIDELOR ȘI A GAZELOR 


Ţinind seama de solubilitatea reciprocă a lichidelor puse în contact, 
se disting trei feluri de lichide: lichide complet insolubile unul în altul, 
adică nemiscibile, cum sînt de exemplu: apa şi mercurul, apa şi deriva- 
tele petrolului etc.; lichide parţial solubile unul în altul, adică parțial 
miscibile, de exemplu apa şi eterul; lichide complet solubile unul în 
altul, adică complet miscibile, de exemplu apa şi alcoolul. În general, 
dizolvarea reciprocă a lichidelor depinde atit de natura lichidelor puse 
în contact, cît şi de temperatură, deoarece, prin încălzire, lichidele par- 
țial solubile unul în altul devin complet solubile, de exemplu glicerina 
în apă. 

Diferenţa de solubilitate a componentelor amestecului în dizol- 
vantul utilizat se foloseşte în practică la extracţii. Astfel, pentru a se 
separa un compus organic dintr-o soluţie apoasă, el trebuie dizolvat 
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într-un dizolvant, volatil, cît mai nemiscibil cu apa, cum sint: eterul 
eloroformul, benzenul etc. 

Solubilitatea în apă a gazelor se exprimă prin numărul maxim de 
volume din gazul respectiv, care la 0°C şi presiune atmosferică normală 
(760 torr), se dizolvă într-un volum de apă. Masa de gaz dizolvat într-un 
lichid depinde de natura gazului, de temperatură și de presiune. 

„ Solubilitatea gazelor în lichide este influențată și de presiunea exer- 
citată de gazele respective asupra lichidelor în care acestea se dizolvă. 
În timpul dizolvării, moleculele gazului pătrund practic între moleculele 
lichidului, și această pătrundere este cu atit mai accentuată, cu cit 
presiunea gazului este mai mare. Variația solubilităţii unui gaz cu pre- 
siunea se exprimă prin legea lui Henry: Cantitatea de gaz dizolvat într-un 
volum dat de lichid la temperatură constantă este direct proporțională cu 
presiunea gazului deasupra lichidului. 

Legea lui Henry este valabilă numai în cazul gazelor puţin solubile. 

Dacă se dizolvă un amestec de gaze, fiecare gaz se dizolvă în lichid 
într-o proporţie corespunzătoare presiunii sale parţiale. Aceasta este o 
generalizare dată legii lui Henry de către Dalton. 


4. DEPENDENȚA SOLUBILITĂȚII SUBSTANȚELOR SOLIDE 
ŞI A GAZELOR DE TEMPERATURĂ 


Solubilitatea substanţelor solide în apă variază şi cu temperatura. 
Astfel solubilitatea maximă a azotatului de potasiu KNO, (silitră) 
la diferite temperaturi în 100 g de apă este următoarea: 


Temperatura *C | 0 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100 


Solubilitatea KNO, g | 13,3 | 31,5 | 63,9 | 100,8 | 169 | 245 


Din aceste date reiese că cu cit creşte temperatura, cu atit creşte solu- 
bilitatea azotatului de potasiu în apă. Deşi, în general, solubilitatea 
substanţelor solide în apă creşte o dată cu temperatura, există şi sub- 
stanţe ca de exemplu, hidroxidul de calciu și sulfatul de calciu la care 
solubilitatea scade cu creşterea temperaturii. 

Solubilitatea gazelor variază şi ea cu temperatura, însă în mod 
diferit de variaţia substanţelor solide: la gaze, solubilitatea scade cu 
creşterea temperaturii și crește cu scăderea temperaturii. 

Exemple de substanţe practic insolubile, puţin solubile și ușor solu- 
bile sînt următoarele: tă: 

— substanţe uşor solubile în apă sînt: hidroxizii 
de sodiu şi de potasiu (soda caustică şi potasa caustică); clorurile de 
sodiu, de potasiu, de bariu și de amoniu; sulfaţii de sodiu, de potasiu, 
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de cupru şi de fier; azotaţii sau nitrații de sodiu, de potasiu, de argint 
şi de amoniu, carbonaţii de potasiu și de sodiu ; 
— substanţe greu solubile în apă sint: sulfatul şi 
hidroxidul de calciu, sultaţii de bariu și de plumb şi carbonatul de calciu; 
— substanţe insolubile în apă sint: clorura şi bromura 
de argint. 


5. SOLUȚII DILUATE, CONCENTRATE ȘI SATURATE 


Cantitatea de substanţă dizolvată (în greutate sau în volum) într-o 
anumită cantitate de dizolvant sau de soluție reprezintă concentraţia solu- 
tiei respective. 

Soluţiile în care, în condiţii anumite de temperatură și de presiune, 
substanţa adăugată în plus nu se mai poate dizolva, se numesc soluţii 
saturate. 'Toate celelalte soluţii, care în condiţii date mai pot dizolva 
cantităţi în plus de substanţă adăugată, se numesc soluţii nesaturate. 

După cantitatea de substanță dizolvată, adică după concentraţie, 
se deosebesc: soluţii diluate şi soluţii concentrate. Soluţia care conţine 
o cantitate mică de substanţă dizolvată se numeşte soluţie diluată ; ea 
are o concentraţie mică. Soluţia care conţine o cantitate mare de sub- 
stanță dizolvată se numește soluție concentrată. Cele mai concentrate 
soluţii sint soluţiile saturate. De exemplu, pentru clorura de sodiu, solu- 
ţia care în 100 g conţine 1 g clorură de sodiu este o soluţie diluată, solu- 
ţia care conţine 25 g clorură de sodiu este o soluţie concentrată, şi s0- 
luţia care conţine 36 g clorură de sodiu este cea mai concentrată, 
deoarece este soluţia saturată. 

Totuși o soluţie saturată nu este totdeauna şi o soluţie concentrată; 
ea poate fi chiar foarte diluată, dacă substanța dizolvată are o solubi- 
litate mică. Aşa, de exemplu, soluţia saturată de clorat de potasiu 
KClO, la 20°C, conţine 7,1 g în 100 g apă, ceea ce înseamnă că este o 
soluţie relativ diluată. 


6. EXPRIMAREA CONCENTRAȚIEI SOLUŢIILOR 


Există mai multe moduri de a exprima concentraţia unei soluţii. 

Concentrația procentuală arată cîte grame de substanţă dizolvată 
sînt conţinute în 100 g de soluţie. De exemplu, o soluţie de clorură de 
sodiu 7% arată că în 100 g de soluţie se află 7 g NaCl și 93 g de apă. 

Între concentraţia procentuală a soluţiei (c%), greutatea substanţei 
dizolvate (m,) și greutatea soluţiei (mą) există o dependenţă exprimată 
prin următoarea relaţie: 


c% = 1002 


ma 
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De exemplu, pentru prepararea a 600 g soluţie hidroxid de sodiu de 
concentraţie 10%, sînt necesare 60 g de hidroxid de sodiu, conform 
calculului: 


Ma X C% 600 x 10 
m, = = = = 60 g NaOH 
100 100 
greutatea 
substanței 
dizolvate 


Uneori, pentru a exprima solubilitatea în unități de masă, se mai 
foloseşte scrierea sub forma unui raport. De exemplu, solubilitatea în 
apă a clorurii de sodiu la 20° C se notează 1 : 2,8. Aceasta înseamnă că 
pentru dizolvarea unei unităţi de masă de clorură de sodiu sînt necesare 
2,8 unităţi de masă de apă. Soluţiile care conţin într-un litru de soluţie 
o moleculă-gram de substanţă se numesc soluţii molare. De exemplu, 
o soluție molară de acid sulfuric conţine 98 g de HSO, într-un litru de 
soluţie. După numărul de molecule-gram de substanţă dizolvată la un 
litru de soluţie se deosebesc soluţii: molare (m), dublumolare (2 m), 
semimolare (0,5 m), decimolare (0,1 m) etc. 

Soluţia care conţine un echivalent-gram de substanță dizolvată 
într-un litru de soluţie se numeşte soluție normală. Ea se notează cu n. 
De exemplu, o soluţie normală de clorură de sodiu conţine 58,5 g NaCl 
într-un litru de soluţie (echivalentul-gram al NaCl este 58,5), o soluţie 
normală de acid sulfuric conţine 49 g HSO, într-un litru de soluţie. 
După numărul de echivalenţi-gram de substanţă dizolvată, se deosebesc 
soluţii: normale (n), dublunormale (2 n), seminormale (0,5 n), decinor- 
male (0,4 n) etc. 

Pentru a prepara o soluţie de normalitate oarecare, trebuie să se 
calculeze, în prealabil, echivalentul substanţei dizolvate. 

Echivalentul unei baze este egal cu masa moleculară 
a bazei împărțită la valența metalului component. De exemplu echiva- 
lentul hidroxidului de sodiu NaOH este: 


1 mol NaOH __ 40 
| 1 


= 40 


„Echivalentul unui acid este egal cu masa moleculară a acidului impăr- 
ţită la numărul atomilor de hidrogen care pot fi înlocuiţi de un metal. 
«De exemplu, echivalentul acidului sulfuric H SO, este: 


1 mol HS0, _ 9% 49 
2 Pih T 
Echivalentul acidului fosforic HPO, este: 


1 mol H}PO 98 
ai = e = 32,66 
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Echivalentul unei sări este egal cu masa moleculară 
a sării împărţită la produsul dintre valența metalului și numărul ato- 
milor săi din moleculă. De exemplu, echivalentul sulfatului de aluminiu 
Al,(S0,), este: 
1 mol Al(SO _ 343 _ 57 
3-2 6 


7. SEPARAREA SUBSTANȚELOR SOLIDE DIN SOLUȚII 


Prin răcirea unei soluţii saturate la cald apar cristale, deoarece, în 
majoritatea cazurilor, solubilitatea substanţelor solide scade o dată cu 
scăderea temperaturii. Cu cît răcirea se face mai lent, cu atit cristalele 
depuse sint mai mari. 

Cind, prin răcirea unei soluţii, saturate la cald, solubilitatea substan- 
tei solide nu se micșorează în mod apreciabil o dată cu scăderea tempe- 
raturii, pentru a obţine cristale soluţia trebuie evaporată parţial. În 
acest caz, micșorindu-se volumul dizolvantului, concentraţia soluţiei 
se măreşte, soluţia devine suprasaturată şi substanţa dizolvată crista- 
lizează. Astfel se obține clorura de sodiu, în unele țări, prin evaporarea 
apei de mare în bazine. Soluțiile din care a cristalizat majoritatea canti- 
tății de substanță dizolvată se numesc ape-mame. 


8. SOLUȚII COLOIDALE ȘI APLICAȚIILE LOR 


Pe lingă dispersii mecanice şi soluţii există şi unele sisteme disperse, 
care sint formate din particule mai mici decit ale disperşiilor mecanice 
şi mai mari decît moleculele. Aceste sisteme disperse, datorită mărimii 
particulelor fazei disperse (substanţei dispersate), ocupă o poziţie inter- 
mediară între dispersiile mecanice și soluţii și se numesc soluții coloidale 
(v.p. 87). 

Orice substanţă poate fi obţinută în stare coloidală dacă se fărimi- 
ţează pînă la dimensiuni mai mari decit 1 my, într-un mediu în care ea 
nu este solubilă. 

În trecut, se credea că substanţele coloidale sînt amorfe, dar s-a 
dovedit că ele pot fi obţinute și în stare cristalină. De aceea, în prezent 
nu se mai vorbeşte de substanţe coloidale și cristaline, ci de substanţe 
în stare cristalină sau în stare coloidală. 

Pentru obţinerea soluţiilor coloidale se utilizează mai multe procedee: 

— prin dizolvare în apă (se dizolvă gelatină, clei sau săpun în apă); 

— prin sfărimarea substanţei (se freacă amidon cu apă pînă se ob- 
ţine un terci, apoi se dizolvă; soluția se filtrează, obținîndu-se o soluţie 
limpede) ; 
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— prin reacţii chimice: dacă se fierbe clorură ferică cu apă, se obţine 
o soluţie coloidală de hidroxid feric. Dacă soluţia se introduce în dializor, 
se observă că în vasul mare a trecut prin membrană acid clorhidric. 
Pentru a separa complet hidroxidul feric de acidul clorhidric, se schimbă 
apa din vasul exterior, pînă cînd 
soluţia nu mai conţine acid clorhi- 
dric. Această metodă se numește 
ae: dializă. 


Fig. 9. Mișcarea browniană. Fig. 10. Efectul Tyndall. 

Mişcarea browniană. Privite la ultramicroscop, particulele coloidale 
apar într-o mișcare dezordonată permanentă, numită mişcare browniană 
după numele botanistului englez Brown care a descoperit-o. Mișcarea 
browniană este provocată de loviturile neîntrerupte pe care le suferă 
particulele coloidale din partea moleculelor mediului de dispersie 
(fig. 9). 

Fenomene optice. Dacă se trece un fascicul luminos de raze conver- 
gente printr-o soluţie coloidală, se poate vedea un con luminos (efect 
Tyndall) din cauza difuziunii luminii de către particulele coloidale, care 
devin fiecare o mică sursă luminoasă (fig. 10). Un efect asemănător se 
observă cînd un fascicul luminos străbate o cameră întunecoasă. Acest 
fenomen a stat la baza construcţiei ultramicroscopului, descoperit în 
1903 de către H. Siedentopf şi R. Zsigmondy. Cu ultramicroscopul nu se 
poate distinge însă forma sau dimensiunile particulei, ci numai numărul 
particulelor ce apar ca puncte luminoase datorită fenomenului de difu- 
ziune a luminii. 


Fenomene electrice (electrotoreza). Datorită sarcinii electrice a par- 
ticulelor coloidale, sub acţiunea unui cimp electric, particulele se depla- 
sează spre electrodul de semn contrar. Acest fenomen poartă numele 
de electroforeză şi a fost descoperit în anul 1809 de către F. F. Reiss, 
de la universitatea din Moscova. Particulele coloidale de aur, argint, 
platină, cum și sulturile de arsen, stibiu, cupru, plumb, cauciucul, ami- 
donul, guma arabică se deplasează spre anod, fenomen cunoscut sub 
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numele de anaforeză, pe cînd hidroxizii de fier, aluminiu, crom, se depla- 
sează spre catod, fenomen numit cataforeză. 

O proprietate caracteristică a soluţiilor coloidale este coagularea, 
care are loc în timp și se produce prin unirea particulelor mici în particule 
mai mari — agregate — ce se depun (se sedimentează) din soluţie. Coagu- 
larea se poate produce prin încălzire sau prin adăugarea unor cantități 
mici de săruri, de acizi sau de baze. De multe ori, la coagulare se formează 
precipitate mari gelatinoase, denumite geluri. Dacă întreaga masă a 
lichidului se încheagă se produce gelatinizarea. Pe această proprie- 
tate se bazează prepararea unor produse culinare (preparate diverse 
în aspic), fabricarea jeleurilor de fructe, a produselor de patiserie şi de 
cofetărie ete. 

Aplicațiile coloizilor se bazează în mare parte pe proprietatea acestora 
de a adsorbi diferite substanţe (prin adsorbţie se înţelege aglomerarea 
anumitor substanţe pe suprafaţa unui corp, numit adsorbant). 

Vopsirea fibrelor se bazează pe adsorbţia colorantului în stare coloi- 
dală pe fibră. Astfel de fenomene se întîlnesc, de asemenea, la tăbă- 
cirea pieilor şi impregnarea ţesăturilor. Praful de cărbune, de exemplu, 
poate adsorbi coloranţii din soluţii coloidale, provocînd decolorarea 
(se aplică la decolorarea uleiurilor minerale, la purificarea siropului de 
zahăr etc.). 

Săpunul în apă formează de asemenea o soluție coloidală care poate 
să reţină particulele de impurități de pe piele, pinză etc. 


Capitolul IV 


OXIGENUL ŞI COMBINAŢIILE LUI 


1. OXIGENUL 


Simbolul O: numărul atomic Z = 8; masa atomică A = 15,999, valența II. 


Preparare. În laborator oxigenul se prepară prin descompunerea 
termică a substanţelor bogate în oxigen. 

Prin încălzirea permanganatului de potasiu KMnO,, oxigenul se 
degajă chiar incepind de la o temperatură moderată, și la 200*C descom- 
punerea are loc după următoarea ecuație chimică: 


2KMn0, = O; t + MnO; + KMnO, 


Manganat 
de potasiu 
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Prin încălzirea cloratului de potasiu KCIO;, în prezenţa bioxidului 
de mangan MnO, drept catalizator, se degajă oxigen şi rezultă clorură 
de potasiu, conform reacției: 


2KCIO, = 3034 + 2KC1 


Cloratul de potasiu în stare pură se topeşte la 350°C şi se descompune 
la 400*C. În prezenţa bioxidului de mangan care inlesneşte reacţia, 
cloratul de potasiu începe să se descompună la 200°C. 
: ea se mai obţine prin descompunerea termică a oxizilor me- 

alici: 


2Hg0 = 034 + 2Hg 
2PbO, = O; | + 2PbO 


Oxigenul mai poate fi preparat în laborator prin descompunerea 

catalitică a apei oxigenate, în prezența bioxidului de mangan: 
260, (199 0, + 2O 

Oxigenul întrebuințat în scopuri tehnice se obține industrial prin 
două procedee principale: prin distilarea fracționată a aerului lichid şi prin 
electroliza apei, aşa cum s-a arătat la studiul hidrogenului. i 

În primul procedeu (procedeul Linde), aerul care este un amestec 
format din azot, aproximativ 78%, oxigen 21%, gaze inerte 0,94%, 
bioxid de carbon 0,03%, și alte gaze 0,03%, se lichefiază în mașini spe- 
ciale. Principiul care stă la baza acestei metode constă în aceea că la 
destinderea sau detenta aerului puternic comprimat se produce o consi- 
derabilă scădere de temperatură. Printr-o serie de comprimări şi destin- 
deri succesive se obţine o temperatură de —195*C la care aerul începe să 
se lichefieze. Supunind aerul lichid distilării fracţionate se obţine oxi- 
genul care fierbe la —182,96* C. Oxigenul industrial obţinut prin acest, 
procedeu este apoi comprimat în cilindri de oţel la 150 at. Asemănător 
procedeului menţionat este procedeul lichefierii fracționate a aerului 
(procedeul Claude). Instalaţii moderne pentru fabricarea oxigenului 
prin distilarea fracționată a aerului lichid sint la: București, Borzeşti etc. 


Proprietăţi fizice. Oxigenul este un gaz fără miros și fără gust. În 
strat subțire este incolor, în strat mai gros apare albăstrui. Este de 1,1 
ori mai greu decît aerul. Un litru de oxigen la presiune normală (760 torr) 
şi 0 °C cîntăreşte 1,43 g. Oxigenul se dizolvă puţin în apă; la 20°C se 
dizolvă 3,1% în volume, făcînd posibilă respiraţia vieţuitoarelor care 
paie n apă. Oxigenul se lichefiază la —182,96*C şi se solidifică la 


96 


Proprietăţi chimice. Oxigenul este un element foarte activ, combi- 
nindu-se direct cu aproape toate elementele, în afară de halogeni şi de 
metale preţioase (Au, Pt), cu care se combină indirect. Aceste reacţii, 
care au loc totdeauna cu degajare de căldură şi chiar de lumină, se numesc 
oxidări şi conduc la formarea de oxizi. În toate combinaţiile lui, oxigenul 
are valența 2. 

Reacţiile de oxidare sint de două feluri: ozidări lente, care aparent 
nu sint însoţite de degajare de căldură și de lumină (ruginirea fierului, 
oţetirea vinului etc.) şi ozidări vii sau arderi, care sînt însoţite de căl- 
dură şi de lumină (arderea cărbunelui, a sulfului etc.). 

Arderea unei substanţe în oxigen este mai vie și se desfăşoară mai 
repede decit în aer, deoarece în acest caz oxidarea nu mai este frinată 
de celelalte gaze prezente în aer. Această combinare a substanţelor cu 
oxigenul se poate face la temperatura obişnuită sau pentru unele sub- 
stanţe, la încălzire. 

Dintre nemetale, fosforul este elementul care se combină cel mai ener- 
gic cu oxigenul producindu-se o lumină orbitoare şi rezultind pentoxid 


de fosfor: 


P, + 502 = 2P20; 


Sultul arde în oxigen cu flacără albăstruie rezultînd bioxid de sulf 
sau gaz sulfuros: 


S + Op = SO; Î 


Hidrogenul arde în oxigen, rezultind temperaturi pînă la 3 100°C. 

Uneori reacţiile de oxidare sint atit de energice încit se transformă 
în explozii: de exemplu, amestecul de aer sau de oxigen cu gaze combus- 
tibile (hidrogen, acetilenă, metan etc.) sau cu vapori de'suts'anţe infla- 
mabile (benzină, sultură de carbon etc.). 

Din cauza afinităţii pentru hidrogen, oxigenul reacţionează cu sub- 
stanţele care conţin hidrogen, așa cum sint combinaţiile organice. Aceste 
reacţii de oxidare stau la baza procesului de ardere a combustibililor 
solizi, lichizi și gazoși. 

Chiar metalele pot arde în oxigen cu multă energie. 

La temperatură înaltă, sodiul arde, transformîndu-se în peroxid de 
sodiu: 


2Na + Oa = Naz0a 


Prin încălzirea magneziului în aer, acesta se aprinde şi arde cu o 
lumină albă, intensă, transformindu-se în oxid de magneziu: 


2Mg + O, = 2Mg0 
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La temperaturi mai înalte, ard de asemenea aluminiul și fierul, 
formînd oxid de aluminiu şi respectiv oxidul FezO,: 


4AL + 30, = 2Al03 
3Fe + 20, = Fe40, 


Oxigenul se poate combina cu unii oxizi inferiori rezultind un oxid 
superior. Astfel, oxidul de azot NO se combină cu oxigenul şi trece 
in bioxid de azot NO,; oxidul de carbon CO trece în bioxid de carbon 
CO,; bioxidul de sulf SO, trece în trioxid de sulf SO, în prezența unui 
catalizator (v.p. 167). 


Proprietăți fiziologice. Importanța oxigenului, din punct de vedere 
fiziologic, constă în faptul că asigură respirația şi furnizează organis- 
melor energia necesară vieții prin arderea substanțelor introduse sub 
formă de alimente. Este indispensabil pentru viață. În respirația ani- 
mală, oxigenul molecular luat din aer se combină cu hemoglobina din 
globulele roşii ale singelui şi formează o combinaţie labilă (instabilă) — 
oxihemoglobina, de culoare roşie deschisă. Oxihemoglobina este trans- 
portată în ţesuturi, unde cedează oxigenul conform ecuaţiei reversibile: 


Hb + O, = HbO, 


Hemo- Oxihemo- 
globină globină 


Oxigenul cedat produce o serie de oxidări lente, rezultind căldura 
animală, apă și bioxidul de carbon, care ulterior este expirat pe cale 
pulmonară. 


Întrebuinţări. Se întrebuinţează la sudura autogenă a unor metale 
sau la tăierea acestora (flacăra oxiacetilenică sau oxihidrică). În siderur- 
gie, oxigenul este folosit la decarburarea fontei şi la elaborare oţelului 
în cuptoarele Martin. Oxigenul se mai întrebuinţează ca agent oxidant, 
în medicină la inhalaţii în cazul intoxicaţiilor cu oxid de carbon, pentru 
bolnavii de inimă, plămîni şi ori de cite ori respiraţia nu se face în con- 


diţii normale, cum este de pildă cazul la aviatori. 


2. OZONUL 


Ozonul O este o varietate de oxigen (formă alotropică a oxigenului), 
a cărui moleculă este alcătuită din trei atomi de oxigen (moleculă tria- 
tomică). 

Ozonul se află liber în natură, în cantităţi mici, luînd naștere din 
oxigen, sub acţiunea radiaţiilor ultraviolete, sau în urma descărcărilor 
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electrice. Sub acţiunea acestor factori, o parte din oxigenul atmosferic 
O, se descompune în atomi de oxigen liberi O. Mecanismul de formare 


a ozonului este următorul: absorbind o cuantă de energie radiantă hy, 
molecula de oxigen (0;) trece în molecula activată (0;): 


O, + hv— 03 
aceasta se decompune apoi în doi atomi de oxigen: 


Oz- 20 


iar atomii de oxigen liberi O acţionează asupra oxigenului molecular O, 
transtormîndu-l în ozon: 


20 + 20, — 203 
Ecuația globală de formare a ozonului este: 
30, + hv > 203 
Formarea ozonului din oxigen are loc cu consum de energie: 
30, + 68,4 kcal = 203 


De aceea, cind are loc transformarea inversă, ozonul eliberează aceeași 
cantitate de energie, care s-a cheltuit la formarea lui din oxigen. 

Energia luminoasă și descărcările elec- 
trice pot produce însă şi transformarea in- 
versă: 


20, = 30; 


Ozonul poate fi preparat prin mijloace 
fizice sau chimice. Datorită faptului că ozo- 
nul se descompune şi se transformă din nou 
in oxigen, potrivit reacției reversibile ante- 
rioare, nu poate fi vorba de o preparare a 
ozonului pur, ci numai de o ozonizare a oxi- 
genului. Ozonizarea oxigenului se poate face 
atit prin mijloace fizice cit şi prin mijloace 
chimice. 

— Prin mijloace fizice, ozonul 
poate fi preparat cu ajutorul efluviilor elec- 
trice (descărcări electrice fără scîntei) asupra 
oxigenului într-un aparat numit ozonizator. 
Cel mai practic este aparatul construit de 
chimistul român Nicolae Teclu (fig. 11), Fig. 11. Aparatul Tecl 
creatorul lămpii de laborator Teclu, folosită (oiatetAlu v: 
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în toate laboratoarele din lume. Prin capetele inferioare ale tuburi- 
lor a, b în care se află acid sulfuric concentrat, sînt introduse fire 
de platină, puse în legătură cu o bobină de inducţie (tuburile a şi b 
sint lipite în tubul mai larg c). Descărcările electrice au loc între 
electrozii scufundaţi în acid sulfuric. Sub acţiunea descărcărilor elec- 
trice, oxigenul se ozonizează parţial. 

De asemenea, ozonizarea oxigenului din aer se poate realiza prin 
acţiunea razelor ultraviolete produse de o lampă de cuarţ cu vapori 
de mercur. 

— Prin mijloace chimice se poate obţine ozon în 
toate reacţiile în care se formează atomi liberi de oxigen, aceștia trans- 
formindu-se parţial în ozon. Astfel, prin acţiunea acidului sulfuric con- 
centrat asupra permanganatului de potasiu se obţine ozon, conform 
ecuaţiei: 


a) 2KMn0, + 3H,S0, = 50 + KSO, + 2MnS0, + 3H,0, 
b) 50 + 50, = 50; 


Ozonul pur se poate obţine numai prin lichefierea cu ajutorul aerului 
lichid a oxigenului ozonizat, care conţine pină la 15% ozon. 


Proprietăţi. Ozonul este un gaz cu miros de usturoi, uşor de recunos- 
cut chiar într-o concentraţie de 1 vol. ozon la 500 000 vol. aer. În stare 
gazoasă are culoarea albastră; în stare lichefiată are culoarea albastră 
închisă, iar în stare solidă, violetă, aproape neagră. Este puţin solubil 
în apă. 

Ozonul are o acţiune oxidantă mult mai puternică decit oxigenul, 
deoarece în reacţiile la care ia parte, molecula sa se descompune într-un 
atom de oxigen, care este foarte reactiv, şi o moleculă de oxigen: 


0, =0+ 04 

Astfel ozonul poate oxida sulfura de plumb (neagră) la sulfat de 

plumb (alb): 
PbS + 20 = PbSO, + Os 

Din cauza căldurii degajate şi a măririi de volum care se produce în 
timpul descompunerii, ozonul pur este farte exploziv. 

Identificarea ozonului se face cu ajutorul hirtiei iod-amidonate care, 
la temperatura normală, se albăstrește. Hirtia iod-amidonată este o 


hirtie de filtru îmbibată cu o soluţie de iodură de potasiu şi de amidon 
în apă. Ozonul pune în libertate iodul, care albăstrește amidonul; 


O, + 2KI + HO = 1, + 2K0H + 0, t 
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Întrebuinţări. Ozonul, avînd o acţiune oxidantă mult mai accentuată 
decit oxigenul poate fi utilizat la dezodorizarea şi dezinfectarea aerului 
din sălile de spectacole sau din spitale, cum şi la sterilizarea apei potabile, 
a laptelui şi a altor alimente. 


3. NOȚIUNI DESPRE ALOTROPIE 


Alotropia este fenomenul prezentat de unele substanţe chimice (în 
special de nemetale) care pot exista în două sau mai multe modificaţii, 
datorită numărului diferit de atomi din moleculă, sau, alteori, datorită 
unui sistem diferit de cristalizare: moditicaţiile (varietățile) respective se 
numesc stări alotropice cu proprietăţi fizice, şi uneori, chimice diferite. 

De exemplu, oxigenul are molecula formată din doi atomi (biato- 
mică), în timp ce ozonul are molecula alcătuită din trei atomi (triato- 
mică); prin urmare, oxigenul se prezintă în două stări alotropice; oxigen 
obişnuit (03) şi ozon (03). 

Stări alotropice se mai întîlnesc la sulf, fosfor, carbon etc. 

Sulful cristalizează în două sisteme cristaline: forma rombică stabilă 
pînă la 95,5°C şi forma monoclinică stabilă în limitele de temperatură 
cuprinse între 95,5 şi 120°C; fosforul prezintă patru forme alotropice: 
fosfor alb, roşu, negru şi violet, iar carbonul prezintă două forme alotro- 
pice: diamantul şi grafitul, care se deosebesc prin structura reţelelor 
cristaline. 


Cel mai interesant caz de alotropie, cu consecinţe practice îl prezintă 
fierul pur, care se numește ferită. Ferita prezintă trei forme alotropice: 


910°C 1 400°C 
a-ferită E > y-ferită E? ferită * 


Toate aceste transformări sint reversibile așa cum reiese din schemă. 


4. COMBINAŢIILE OXIGENULUI CU ALTE ELEMENTE 


Numărul combinațiilor anorganice este foarte mare, de ordinul zecilor 
de mii. 
Pentru a le putea studia mai uşor şi mai sistematic în scopul stabi- 
lirii denumirilor și a formulelor acestora, combinaţiile anorganice se 
clasifică în patru grupe mari, după compoziţia lor chimică şi după pro- 
prietăţile lor cele mai caracteristice: oxizi, baze (hidroxizi), acizi, săruri. 
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a. Oxizi 


Generalităţi. Oxizii sint compușii oxigenului cu celelalte elemente. 
În molecula unui oxid, ambele valaneţe ale oxigenului sînt satistă- 
cute de celălalt element, care poate fi, după imprejurări, metal sau 
nemetal. 
De exemplu: 
A, ;0=C=0 etc. 
H H 
Formula oricărui oxid se poate scrie corect cînd se cunosc simbolurile 
elementelor ce-l compun și valenţele acestor elemente. 
Dacă se reprezintă prin litera R atomul elementului care întră în 
compoziţia oxidului, în funcţie de valența acestuia, pot fi scrise urmă- 
toarele formule generale: 


— RIO, pentru oxizii elementelor monovalente (de exemplu: H30, Naz0, Ag30 


etc.); 
N RE O, pentru oxizii elementelor bivalente (de exemplu: CO, CaO, MgO etc.); 
a R O,, pentru oxizii elementelor trivalente (de exemplu: Al0O3, Fe0O3, N2303 
etc.); 
; pa RY O, pentru oxizii elementelor tetravalente (de exemplu: PbO, SO, CO; 
etc.); 
K A RY O;, pentru oxizii elementelor pentavalente (de exemplu: V205 N20; P30; 
etc.) 
: k Ro 0, pentru oxizii elementelor hexavalente (de exemplu: CrO, WO, SO; 
etc.); 
; = p= O,, pentru oxizii elementelor heptavalente (de exemplu; Mn207, ClO; 
etc.); 


ERIE O, pentru oxizii elementelor octavalente (de exemplu: Ru0,, 0s04)- 


Denumirea oxizilor, se face cu ajutorul cuvintelor „oxid de“ care 
se pun inaintea numelui elementelor ai căror atomi s-au combinat cu 
oxigenul. 

De exemplu: H,O, oxid de hidrogen (apa); CO, oxid de carbon; 
K,O, oxid de potasiu; CaO, oxid de calciu (var nestins). 

Dacă unul şi acelaşi element formează cu oxigenul mai mulţi oxizi 
atunci înaintea cuvintelor „oxid de“ se indică numărul de atomi de 
oxigen, prin prefixele: mono, bi, tri, tetra, pent, hept. De exemplu: SO, 
monoxid de sulf; SO,, bioxid de sulf; SO;, trioxid de sulf; RuO,, tetra- 
oxid de ruteniu; P20;, pentoxid de fosfor; Mn20;, heptoxid de mangan. 

În cazul cind un element, cu stări diferite de valență, formează numai 
doi oxizi, oxidul în care elementul are valență inferioară se indică prin 
sufixul os, iar cel în care elementul are valență superioară prin sufixul 
ic, adăugat la numele elementului respectiv. De exemplu, fierul for- 
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mează doi oxizi; unul, în care fierul este bivalent, iar al doilea în care 
este trivalent. 

În primul caz, la numele elementului fier, precedat de cuvintul oxid, 
se adaugă suficul os și în al doilea caz se adaugă sufixul ic: Fe!O, oxid 
feros; Fell! O}, oxid feric. 

De asemenea, cuprul formează doi oxizi; în primul oxid, cuprul este 
monovalent, iar în al doilea, cuprul este bivalent: CusO, oxid cupros; 
CuO, oxid cupric. 

În funcție de proprietatea lor de a reacționa cu acizii sau cu bazele, 
oxizii se pot clasifica în două grupe: 

— oxizi producători de săruri; 

— oxizi neproducători de săruri. 

Ozizii producători de săruri sînt aceia care formează săruri în urma 
unor reacții chimice cu acizii (oxizi bazici) sau cu bazele (oxizi acizi). 

De exemplu, oxidul cupric (CuO) reacționează cu acidul sulfuric 
(H,S0,) formînd o sare solubilă, sulfatul de cupru: 


Cuo + HSO, = CuSO, + H30 


De asemenea, bioxidul de carbon (CO,) reacționează cu hidroxidul 
de calciu (bază) formînd un precipitat alb de sare insolubilă, carbonatul 
de calciu (calcar): 


CO, + Ca(OH), = CaCO; 4 + H30 


Oxizii neproducători de săruri se numesc astfel deoarece nu reacțio- 
nează, nici cu acizii şi nici cu bazele, şi din această cauză nu dau naştere 
la săruri. Aceştia sînt în număr foarte mic. Un exemplu de oxid nepro- 
ducător de săruri este oxidul de azot NO. Prin oxidare, oxizii neproducă- 
tori de săruri pot trece în oxizi producători de săruri, aceasta constituind 
o proprietate chimică importantă a lor. š 

În general, oxizii se pot obține prin mai multe metode: 

1. Prin combinarea directă a oxigenului cu metale sau cu nemetale 
(oxidare). 

De exemplu: 


2Mg + O, = 2MgO « 
C + O, = CO 
S + O = SO24 


2. Prin descompunerea termică a sărurilor oxigenate. 
De exemplu: 


CaCO, = CaO + CO; ? 
ZnCO, = ZnO + CO34 


Il 
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3. Prin deshidratarea hidroxizilor. 
De exemplu: 


Cu(0H), = CuO + H0 
2AI(O0H), = Al,0; + 3Hz0 


4. Prin deshidratarea acizilor care conţin oxigen. 
De exemplu: 


HCO, = CO, 4 + H30 
HSO; = SO, 4 + H0 
HSO, = SO; + H30 


Oxizii producători de săruri, în funcție de compoziția şi proprietă- 
ţile lor chimice se clasifică în: oxizi bazici şi oxizi acizi. 

Ozxizii bazici sint compușii oxigenului cu metalele. În această cate- 
gorie intră un mare număr de oxizi metalici, ca: NaO, K0, MgO, 
CaO, CuQ ete. Oxizii bazici se numesc astfel, deoarece reacționează cu 
acizii dînd naştere la săruri: 


MgO + HSO, = MgSO, + H,O 
CaO + 2HCI = CaCl, + HO 


La temperatură normală, oxizii bazici sînt substanțe solide, crista- 
lizate sau amorfe. În majoritatea cazurilor oxizii bazici sînt colorați. 
Culoarea oxizilor bazici variază nu numai de la un oxid la altul dar chiar 
la acelaşi oxid, fie cu temperatura fie cu starea în care se află (în cristale, 
în pulbere, cu impurități etc.). 

Culoare albă au: oxidul de sodiu, oxidul de potasiu, oxidul de mag- 
neziu, oxidul de calciu, oxidul de zinc etc. Mulţi oxizi bazici au culoarea 
neagră (oxidul cupric, piexidul de mangan etc.), alţii roşie (oxidul feric, 
oxidul mercuric).. Uneori deosebirea de culoare este determinată de 
impurităţile pe care le conţine oxidul respectiv. Astfel, AlO, (corin- 
donuly poate fi roșu (rubin), galben (topaz), verde (smarald), albastru 
(safir), negru (emeri sau şmirghel). 

A deseori culoarea oxizilor bazici se închide prin încălzire: ZnO este 
alb la rece, galben la cald; PbO este galben la rece, roşu la cald etc. 

Din punct de vedere chimic, oxizii metalici sau bazici prezintă două 
proprietăţi fundamentale: 


— tendinţa de a pierde oxigenul; 
— caracterul lor bazic. 
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Tendinţa de a pierde oxigenul a oxizilor bazici se manifestă la cald; 
această proprietate o au oxidul de mercur și oxizii metalelor nobile. 
De exemplu: 


la cald 


2H80 (20056) 


> 2Hg + Oa 


Tendinţa oxizilor bazici de a pierde oxigen este înlesnită dacă incăl- 
zirea se face în prezenţa unui reducător, cum ar fi: carbonul sau hidro- 
genul. 

De exemplu: 


CuO + H, = Cu + H0 
2ZnO + C = 2Zn + CO, 4 


Pe baza acestei proprietăți oxizii metalelor grele pot fi reduși la 
metal. 

Caracterul bazic al oxizilor metalici se manifestă prin aceea că reac- 
tionează cu acizii sau cu apa. 

Cu apa reacţionează oxizii metalelor alcaline și alcalino-pămintoase, 
dind naștere la baze solubile în apă sau hidroxizi alcalini. 

Astfel, oxidul de sodiu și oxidul de calciu, reacţionind cu apa, 
formează hidroxid de sodiu respectiv hidroxid de calciu: 


NaO + H,O = 2Na0H 
CaO + H,0 = Ca(OH), 


Caracterul bazic al soluției rezultate se constată cu ajutorul turneso- 
lului, care se colorează în albastru. 

Oxizii metalelor grele ca de exemplu, Fe,0;, nu reacționează cu apa. 

Cu acizii, reacţionează majoritatea oxizilor bazici,. cu formarea de 
săruri: 


ZnO + H50, = ZnSO, + H30 


Oxizii bazici au o mare importanță practică fiind utilizați atit în 
industrie cît şi în agricultură. De exemplu, unii oxizi bazici sau metalici 
constituie materia primă din care se obţin metalele respective. Astfel 
oxidul de fier (Fez0,) şi oxidul de aluminiu (A1;04), ete. sînt întrebuin- 
țaţi în metalurgie la obţinerea metalelor respective. 

Alţi oxizi se întrebuinţează sub formă de pulbere fină, ca pigmenţi 
coloranţi la prepararea unor vopsele de ulei, cum sînt de exemplu: 
miniul de plumb Pb,O, care dă culoarea roșie, oxidul de zinc ZnO sau 
albul de zinc, care dă culoare albă etc. 

Se mai cunosc oxizi care au întrebuinţări speciale: PbO la fabricarea 
sticlei de plumb (eristal), PbO, la acumulatoarele de plumb, ALO; 
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(corindonul) diferit colorat (în galben — topazul, în roșu — rubinul, în 
albastru — safirul) este utilizat pentru raritatea și frumuseţea lui ca 
piatră prețioasă. Corindonul colorat în negru, cunoscut sub numele de 
şmirghel (emeri), avind duritatea mare (9, în scara lui Mohs) se între- 
buinţează la confecţionarea hirtiei de şmirghel, a discurilor pentru ascuţit 
folosite la şlefuirea diferitelor piese în industria metalurgică prelucră- 
toare etc. 

O altă categorie de oxizi bazici au întrebuinţări în construcţii precum 
şi în agricultură. Astfel, oxidul de magneziu (MgO), din cauza tempera- 
turii de topire foarte inalte (peste 2 500°C) se întrebuinţează la fabri- 
carea cărămizilor refractare pentru căptușirea cuptoarelor industriale. 
Oxidul de calciu (CaO) sau varul se întrebuințează în construcţii la 
fabricarea varului stins pentru tencuieli şi în metalurgie ca adaos în 
furnale unde intervine în procesul de topire a minereului. De asemenea, 
oxidul de calciu se foloseşte în agricultură, ca amendament, la corectarea 
acidității solurilor. În acest scop, oxidul de calciu se transportă pe 
cîmp, unde se așază în grămăjoare care se acoperă cu pămînt, lăsindu-se 
astfel pină ce se stinge. După aceea se împrăștie pe cîmp și apoi o dată 
cu arătura se introduce sub brazdă, operaţie care se efectuează cu circa 
trei săptămini înainte de semănat. 

Ozizii acizi sînt în general compușii oxigenului cu nemetalele. În 
această categorie intră un mare număr de oxizi nemetalici (metaloidici), 
ca: CO, SO, SOs, P20; ete. Oxizii acizi se numesc astfel deoarece reac- 
ționează cu bazele (hidroxizii) dind naştere la săruri: 


CO, + 2Na0H = NazCO, + H20 
CO, + Ca(OH), = CaCO; + Hz0 


Oxizii acizi se mai numesc şi anhidride acide deoarece se pot obţine 
din acizii respectivi, care conţin oxigen, prin deshidratare (eliminare de 
apă). 

Acizii fără oxigen nu formează anhidride acide. 

Exemple de anhidride acide: 

— bioxidul de carbon (CO,) este anhidrida acidului carbonic (H>CO3) 
deoarece se poate obţine din acest acid prin deshidratare: 

HCO; 2 CO, + H20 
Acid Bioxid 
carbonic de carbon 

— bioxidul de sulf (SO,) este anhidrida acidului sulfuros (H,S0,) 
rezultind din acest acid prin deshidratare: 

HSO, 2 SO, + HO 


Acid Bioxid 
sulfuros de sulf 
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— trioxidul de sulf ($0,) este anhidrida acidului sulfuric deoarece 
se poate obţine prin deshidratarea acestui acid: 


H,S0, = SO; + H,O 
Acid Trioxid 
sulfuric de sulf 
Denumirea anhidridelor acide derivă de la numele acizilor oxigenați 
de la care provin prin deshidratare. | 
„Astfel, anhidrida acidă CO, deoarece rezultă prin deshidratarea 
acidului carbonic, se numeşte anhidrida carbonică. Anhidrida acidă SO, 
se numește anhidrida sulfuroasă, iar anhidrida acidă SO, se numeşte 
anhidrida sulfurică deoarece prima rezultă prin deshidratarea acidului 
sulfuros, iar a doua prin deshidratarea acidului sulfuric. 
Oxizii acizi sint substanţe gazoase (CO, S0,), lichide (N,0,), sau 
solide (503, P205). 
Cei mai mulţi oxizi acizi reacţionează cu apa formînd acizi, a căror 
soluţie apoasă colorează în roșu turnesolul. 
De exemplu dizolvind ìn apă bioxidul de sulf (anhidrida sulfuroasă) 
rezultă acidul sulfuros, conform ecuaţiei: 


SO, + HO 2 H450, 


Se cunosc oxizi acizi care nu se dizolvă în apă. 

Un exemplu de oxid acid care nu reacţionează cu apa este bioxidul 
de siliciu (S103). 

Oxizii acizi pot reacţiona cu oxizii bazici, mai ales cu oxizii metalelor 
alealino-pămintoase, dînd naștere la săruri. 

Reacţia de combinare a oxizilor acizi cu oxizii bazici are utilizări 
în producţie. De exemplu, în industria sticlei se întilneşte reacţia de 
combinare dintre SiO, și CaO cu formare de silicat de.calciu (CaSi0,), 
care este un component al sticlei: 

SiO, + CaO = CaSi0, 


Oxid Oxid Sare 
acid bazic 


Oxizii acizi reacţionează şi cu bazele formînd săruri și apă: 
CO, + 2NaOH = NaCO, + H,O 
CO, + Ca(OH), = CaCO, + H30 


În afară de aceste două grupe mari de oxizi, se mai cunosc oxizi 
amfoteri şi peroxizi. 


__Ozizii amfoteri au în același timp atit proprietăţile oxizilor bazici cît 
şi ale celor acizi. 
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Oxizii amtoteri se comportă ca oxizi bazici față de acizii puternici 
si ca oxizi acizi faţă de bazele puternice. Un exemplu de oxid amfoter 


este oxidul de aluminiu (A1;03): 


AlO; + GHCI + = 2A1Cl, + 3H,0 
Oxid Acid Sare 
bazic puternic 
Al0O3 ~ 2NaOH = 2NaAl0, + H,O 
Oxid Bază Sare 


acid puternică (metaaluminat 
de sodiu) 


Perozizii sint combinaţiile unor elemente ca H, Na, K, Ba etc. cu 
oxigenul şi în moleculele cărora doi atomi de oxigen sint legaţi între ei 
printr-o valență, iar cu cealaltă valență fiecare dintre atomii de oxigen 
se leagă de atomul altui element. Grupa = O-U se numeşte perozo 
sau perozidică, fiind caracteristică peroxizilor. Exemple de peroxizi: 


H—O Na— 0O O 
| BaÇ | 
H—0O Na—U 4 O A 
Peroxid de hidrogen Peroxid de sodiu Peroxid de bariu 
(apa oxigenată) (oxilită) 


b. Baze (hidroxizi) 


Bazele sau hidroxizii sînt substanţe ccmpute care au molecula alcă- 
tuită dintr-un atom de metal de care sînt legate atitea grupe hidroxil—OH 
cîte valenţe are metalul respectiv. 

Această grupă poate fi considerată ca rezultind dintr-o moleculă de 
apă, din care lipsește un atom de hidrogen: 

Ho O = OR 

Grupa hidroxil —OH este întotdeauna monovalentă. Formula 
generală a bazelor (hidroxizilor) este Me'OH în care Me! reprezintă 
atomul metalului monovalent. Dacă metalul bazei este bivalent (Me™) 
atunci formula generală a hidroxizilor pentru acest caz este Me (OH) 
Cind metalul bazei este trivalent (Me™!), atunci formula generală a bazelor 
pentru acest din urmă caz este Me(0H)s. 

Denumirea bazelor se face cu ajutorul cuvintelor „hidroxid de“ care 
se pune înaintea numelui metalului respectiv. De exemplu: NaOH, 
hidroxid de sodiu; Ca(0H),, hidroxid de calciu; AOH), hidroxid de 
aluminiu. Eat i 

În cazul cînd un metal, cu valență variabilă, formează doi hidroxizi, 
atunci hidroxidul în care metalul se află la valența inferioară are denu- 
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mirea terminată în os iar hidroxidul în care acelaşi metal se află la valența 
superioară are denumirea terminată în ic. De exemplu: CuOH, hidroxid 
cupros; Cu(OH), hidroxid cupric; Fe(OH), hidroxid feros; Fe(OH)z, 
hidroxid feric. 

Pentru unii hidroxizi se mai întrebuințează și denumiri neșştiințifice 
(empirice), de exemplu hidroxidul de sodiu se mai numește sodă caustică, 
iar hidroxidul de calciu var stins etc. 

Proprietăţi fizice. Cu excepţia hidroxidului de amoniu (care nu se 
poate obţine în stare pură, ci numai în soluţie), toţi hidroxizii sint sub- 
stanţe solide la temperatura normală. 

In general, hidroxizii au diferite culori: hidroxidul de sodiu, hidroxi- 
dul de potasiu, hidroxidul de magneziu, hidroxidul de calciu au culoarea 
albă, hidroxidul cupric, albastră, hidroxidul feric, brună etc. 

Solubilitatea hidroxizilor în apă este diferită. De exemplu, hidroxidul 
de sodiu şi hidroxidul de potasiu sînt foarte solubili, hidroxidul de calciu 
puţin solubil iar hidroxidul cupric, hidroxidul feric şi hidroxidul de alu- 
miniu insolubuli. Deci din punctul de vedere al solubilității, bazele (hidro- 
xizii) sînt de două feluri: baze solubile în apă şi baze greu solubile în apă. 
Bazele solubile sint hidroxizii metalelor alcaline (alcalii), de exemplu: 
hidroxidul de sodiu (NaOH), hidroxidul de potasiu (KOH) ete. Alca- 
liile se pot obţine prin combinarea oxizilor respectivi cu apa: 


Naz0 + H,O = 2Na0H 
CaO + H0 = Ca(OH), 


Soluţiile apoase ale hidroxizilor au gust leşietic, sint lunecoase la 
pipăit şi au acţiune caustică (arzătoare) asupra pielii, producind răni 
dureroase. % 

În soluție apoasă sau stare topită, alcaliile sînt electroliți, adică conduc 
curentul electric. 

Bazele insolubile se obțin prin acțiunea bazelor solubile asupra săru- 
rilor metalelor respective: 


3KOH + FeCl, = Fe(OH); 4 + 3KCI 
3KOH + AICI, = Al(OH); 4 + 3KCI 
2KOH -++ CuSO0, = Cu(OH); $ + KaS0, 
La temperaturi relativ înalte (circa 1 000°C) hidroxizii alcalini (NaOH şi 
KOH) se topesc fără a se descompune, fiind cei mai stabili hidroxizi. 
Proprietăți chimice. Cu indicatorii!) bazele solubile (alcalii) 


dau reacții de culoare. Astfel, alcaliile în soluție apoasă albăstresc hirtia 
roşie de turnesol şi înroşesc soluţia alcoolică incoloră de fenolttaleină. 


1) Substanțe organice care au proprietatea de a se colora diferit sub acţiunea unui 
acid sau a unei baze. 
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Reacţia dintre baze şi oxizii acizi. La tempera- 
tura normală bazele solubile reacţionează cu oxizi acizi (anhidride 
ccide) dînd naştere la săruri și apă: 

2NaOH + CO, = NaCO; + H30 
2KOH + CO, = KCO, + H0 
Ca(OH) + CO, = CaCO; | + H30 

Această proprietate chimică a bazelor (hidroxizilor) are o mare 
importanță practică fiind folosită la prepararea carbonaților alcalini 
şi la întărirea tencuielilor. 

Reacția dintre baze și acizi. Bazele solubile reac- 
tționează și cu acizii rezultind săruri și apă: 

De exemplu: 

NaOH + HCI = NaCl + H30 
Ca(OH), + HSO, = CaSO, + 2H30 


Astfel de reacții chimice dintre baze și acizi, care duc la formare de 
săruri şi apă, se mai numesc reacții de neutralizare. Bazele solubile (alca- 
liile) reacționează şi cu unele săruri ale metalelor grele dînd naştere la 


baze insolubile şi la alte săruri: 
2Na0H + CuSO; = Cu(OH); } + Na2S04 


Bazele insolubile reacționează cu acizii dînd naştere la săruri şi apă: 
AOH); + 3HCI = AlCl, + 3H20 
Cu(OH), + HS0, = CuSO0, + 2H20 


Prin descompunere termică, bazele insolubile trec în oxizii bazici 
(metalici) respectivi şi apă: 


la cald 
Cu(0B)a 223 Cu0 + HO 


2A1(0H), ŽS A203 + 3H30 

întrebuințări. Bazele au multiple întrebuințări practice. Astfel, 
unele baze se folosesc la obținerea metalelor respective. De exemplu, 
metalele alcaline: sodiu și potasiu se obțin prin electroliza hidroxizilor 
alcalini (NaOH şi KOH) în stare topită. 

Aceiaşi hidroxizi (NaOH şi KOH) se mai utilizează la fabricarea 
săpunului, la rafinaea uleiurilror şi a petrolului, la absorbţia bioxidului 
de carbon etc. 
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Alţi hidroxizi se întrebuinţează la fabricarea mătăsii artificiale 
[Cu(0H), în soluţie amoniacală], la rafinarea zahărului [(Mg(0 H)», 
Sr(0H),,], la stropitul viilor [Ca(OH), în amestec cu soluţia de CuS0O,], 
la obţinerea mortarului în construcţii [Ca(0H), în amestec cu nisipul], 
ca mordanţi 1) în vopsitorie [Al(0H), Fe(0H1),] ete. 


c. Acizi 


Acizii sînt substanţe compuse în molecula cărora, pe lingă alte ele- 
mente, intră şi atomi de hidrogen care pot fi înlocuiți, parţial sau total, 
cu atomi de metale active, dind naştere la săruri. Exemple de acizi: 
HCI, H:S, HCO; H>S0,, HPO, ete. 

După compoziţia lor chimică, acizii sint de două feluri: acizi hidro- 
genaţi (hidracizi) şi acizi ozigenați. 

Acizii hidrogenaţi sint acizii ale căror molecule sînt alcătuite numai 
din două elemente: hidrogen şi un nemetal. 

Formula lor generală este HR, în care R este nemetalul (metaloidul) 
monovalent, atomii de hidrogen fiind legaţi direct de atomul de nemetal. 

Exemple de acizi hidrogenaţi (hidracizi) sînt: HF, HCI, HBr. Ale 
11-95, HS6, Hale. 

Acizii oxigenaţi conţin în molecula lor, pe lingă atomi de hidrogen 
(element comun tuturor acizilor), atomi de nemetal şi atomi de oxigen. 
Exemple de acizi oxigenaţi sint: HCO, HNO, H2504, HPO, ete. 

Denumirea acizilor hidrogenaţi se formează din cuvintul acid urmat 
de numele nemetalului (fluor F, clor CI, brom Br, iod `I, sulf S, sele- 
niu Se etc.) la care se adaugă sufixul hidric: HF, acid fluorhidric; HCI, 
acid clorhidric; HBr, acid bromhidric; HI, acid iodhidric; H,S acid 
sulfhidric; H,Se, acid selenhidric. 

În cazul acizilor oxigenați, denumirea se formează tot din cuvintul 
acid urmat de numele nemetalului (carbon, azot, sulfur 2) etc.) la care 
se adaugă sufixul os dacă nemetalul are valență inferioară sau sufixul ic, 
dacă nemetalul are valență superioară, de exemplu: HNO;, acid azotos; 
HNO,, acid azotic; H¿SO,, acid sulfuros, H¿SO,, acid sulfuric; HCO; °) 
acid carbonic. 


1) Mordant este substanța care ajută la fixarea colorantului pe țesătură. 
2) Sulfur este numele latinesc al sulfului. 


3) De la nemetalul carbon (C) cunoaștem un singur acid oxigenat; de aceea s-a 
convenit să i se acorde sufixul ic corespunzător valenţei superioare. 
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Acizii se pot obţine prin următoarele metode: 
— combinarea directă a hidrogenului cu nemetalul: 
Hp + Fa = 2HF 
H, + Cl, = 2HC1 
— combinarea oxizilor acizi solubili, cu apa: 
CO, + H30 2 H,CO, 
SO; + HO 2 HSO; 
SO; + P0 = HS0; 

— tratarea unei sări a acidului respectiv cu un acid mai puternic 

sau mai puţin volatil: 
2NaCl + HS0, = 2HCI -+ NazS0, 

Proprietăți fizice. La temperatura obişnuită, acizii pot fi gazoși 
(HCl, H,S), lichizi (HNO3, H,S0,) sau solizi (HP03). Se dizolvă în 
apă formind soluții. Soluțiile apoase ale acizilor au gust acru și sînt 
bune conducătoare de electricitate (electroliți). 

Proprietăți chimice. O proprietate comună tuturor acizilor în soluție 
apoasă este schimbarea culorii indicatorilor. De exemplu, soluţia unui 
acid schimbă culoarea turnesolului albastru în roşu, iar a metiloran- 
jului în roz. Prin încălzire, acizii oxigenaţi se pot descompune în oxizi 
(anhidride acide) şi apă, de exemplu: H,S0, = SO + H0. 

Temperatura la care are loc descompunerea acizilor oxigenați depinde de 
stabilitatea lor. Astfel, acidul carbonic (HCO,) și acidul sulfuros (H.,S0.) 
fiind mai puțin stabili se descompun chiar la temperatura obişnuită : 

HCO, 2 CO, + H0 
HS0; 2 SO, + H,O 

Reacția de neutralizare. Acizii reacționează cu bazele 
rezultind săruri şi apă: 

HCI + NaOH = NaCl + H0 
3H,S0, + 2A1(0H), = Al (S04), + 6Hz0 

În aceste reacții, metalul bazei (Na, Al) ia locul hidrogenului dim 
acid rezultind sarea, iar hidrogenul acidului se combină cu grupa hidro- 
xil a bazei, formînd apa. Prin acțiunea reciprocă dintre un acid şi o bază 
rezultă două substanţe neutre: sarea și apa. Din această cauză, reacția 
dintre un acid şi o bază, cu formarea de sare și apă, se numește reache 
de neutralizare 1). 


1) Reacţia de neutralizare are loc între ionul de hidrogen (H+) al unui acid și între 
ionul de hidroxil (OH) al unei baze, în urma căreia se formează apă practic nedisociată 
şi o sare: 

Ht 4 OH = H0 
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Reacţia dintre acizi și metale. Acizii reacţionează 
cu metalele care au o activitate chimică mai mare decit a hidrogenului, 
cum sint: K, Na, Ca, Mg, Al, Zn, Fe, Pb. 

Prin înlocuirea hidrogenului din molecula unui acid cu un metal ia 
naştere o sare şi hidrogen, de exemplu: 


2HCI + Zn = ZnCl, + H; t 
H SO, + Fe = FeSO, + H t 


Reactia dintre acizi şi oxizii bazici (meta- 
lici). Acizii pot reacţiona și cu oxizii bazici, dind naştere la săruri şi 
apă: 


CaO + 2HCI = CaCl + H,O 
CuO + HSO, = CuSO, + H30 


Bazicitatea acizilor. După numărul atomilor de hidrogen din acizi 
care pot fi înlocuiți cu atomi de mètale active, depinde o proprietate 
numită bazicitate. Din punct de vedere al bazicității; acizii pot fi: mono- 
bazici, cînd conțin un singur atom de hidrogen ionizabil (de exemplu: 
HCI, HNO;,), bibazici, cînd conțin doi atomi de hidrogen ionizabili (de 
exemplu: HS, HCO, H504), t7 ibazici, cînd conțin trei atomi de hidro- 
gen ionizabili (de exemplu: H3PO4, H,As0,). 

Radicali acizi. Radicalii acizi sînt resturi acide 1) care rezultă prin 
îndepărtarea parțială sau totală a hidrogenului din molecula acidului 
respectiv. 

În cazul acizilor hidrogenaţi a căror moleculă este alcătuită numai 
din hidrogen și nemetal, radicalul acid este chiar atomul atelui nemetal. 
De exemplu, acizii hidrogenaţi HF, HCI au ca radical acizi atomii neme- 
talelor respective: —F, —Cl. 

În cazul acizilor oxigenaţi, radicalii acizi sînt alcătuiți din nemetalul 
acidului și atomii de oxigen care intră în compoziţia acidului respectiv. 

Astfel, de la acizii oxigenaţi monobazici prin scoaterea unui singur 
atom de hidrogen rezultă numai radicali acizi monovalenţi. De exemplu, 
de la acidul azotic HNO, rezultă radicalul acid —NO. De la acizii oxige- 
naţi bibazici, cum sint: H>CO3, H2503, HSO, rezultă radicalii acizi mono- 


valenţi (—HCO;, —HS0,, — HSO,) și bivalenţi Sco,, Ss, XS0, , 
i Z Pe tati 


după cum sint înlocuiţi unul sau respectiv ambii atomi de hidrogen din 
molecula acidului, cu atomi de metale. 


1) Prin disociaţia electrolitică, în soluţie apoasă resturile acide formează anioni 
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În cazul acizilor oxigenaţi tribazici rezultă trei feluri de radicali 
acizi, după cum sînt înlocuiţi unul, doi sau trei atomi de hidrogen cu 
atomi de metale. 

De exemplu, de la acidul fosforic H3PO,, care este un acid oxigenat 
tribazie rezultă următorii trei radicali acizi: — H„PO,, radical acid mono- 


valent ; PO, radical acid bivalent; NPO,, radical acid trivalent. 


Întrebuințări. Acizii sint substanțe chimice de bază necesare tuturor 
ramurilor economiei naționale, avind multiple şi variate întrebuințări 
practice. Astfel, ei se întrebuințează în laborator ca reactivi chimici, 
la prepararea sărurilor corespunzătoare şi a altor substanțe. 

De exemplu, acidul clorhidric se utilizează la prepararea clorurilor, 
la prepararea hidrogenului şi a hidrogenului sulfurat, a apei regale; 
acidul sulfuric — un acid foarte puțin volatil — se foloseşte la obținerea 
altor acizi minerali ca: HF, HCl, HNO,, HPO, ete. De asemenea, acizii 
se mai întrebuințează în industria materialelor plastice (de exemplu 
ICI), în industria materiilor colorante, a medicamentelor, a explozi- 
vilor (de exemplu HCI, HNO,, H¿S0,), la curățirea (decaparea) supra- 
fețelor metalice înainte de a fi galvanizate sau sudate (de exemplu, HCI, 
H,S0,), la rafinarea unor produse petroliere şi a uleiurilor minerale (de 
exemplu H,S0,), la obţinerea îngrășămintelor azotoase și fosfatice (de 
exemplu HNO,, HSO, la transformarea fosfaților în superfosfaţi), 
la umplerea acumulatoarelor de plumb (de exemplu, H,S0,) ete. 

Dintre acizi, cel mai întrebuințat este acidul sulfuric, a cărui produc- 
ție caracterizează într-o măsură şi nivelul de dezvoltare al industriei 
unei ţări în ansamblu. 


Acid şi bază în concepția chimiei moderne. În decursul timpurilor, 
noţiunile de acid și bază şi-au schimbat înţelesul. Înainte vreme, se 
numea acid acea substaţă care în soluţie apoasă avea gust acru, care 
înroșea hirtia sau soluţia albastră de turnesol, care reacţiona cu metalele 
puniînd în libertate hidrogenul şi care reacţiona cu bazele formind două 
substanţe neutre: sare și apă. Se numea bază acea substanță care în 
soluţie apoasă avea gust leşietic, care înălbăstrea hirtia roșie de turnesol 
şi care reacţiona cu acizii formind o sare și apă. 

Concepţiile bazate pe teoria disociaţiei electrolitice au arătat ulte- 
rior că toate reacţiile atribuite substanţelor cu caracter acid se datoresc 


ionului H* (proton), iar reacţiile atribuite substanţelor cu caracter 
bazic se datorese ionului OH. 


FLA 


S-a stabilit însă, că ionul H*, din cauza structurii sale (un nucleu 
lipsit de electroni), nu există liber în soluție, ci sub forma ionului de 
hidroniu [HO]. | 

Prin verificări experimentale s-a arătat că proprietăţile acide, res- 
pectiv proprietăţile bazice sint determinate nu de disocierea în ioni, ci de 
eliberarea unui proton de către o moleculă și atașarea sa la o altă moleculă. 

J. N. Brânsted (1923) defineşte acid acea substanţă care are tendinţa 
de a ceda un proton, iar bază acea substanţă care are tendinţa de a 
accepta un proton. i 

HCI (acidul clorhidric) este acid, deoarece el cedează un proton; la 


fel ionul NH (amoniu) este acid, deoarece și el poate ceda un proton: 
NH 2 NH, + H? 


NH, (amoniacul) este bază, deoarece poate accepta un proton. 
Conform acestei teorii, acidul cedind un proton se transformă în 
bază, iar baza acceptînd un proton se transformă în acid: 


Acid æ Bază + H? 
Proton 


HCI æ CI + Ht 
Acid Bază Proton 


| Baza + Hf æ Acid | 


NH, + H+ æ [NH] t 
Bază Proton Acid te 


Din acest punct de vedere apa poate fi considerată ca o substanţă 
amfoteră, avind rol de acid şi de bază, după cum o dovedesc următoa- 
rele ecuaţii chimice: 


H,0 2 OH + Ht 
Acid Bază Proton 


H,O + Hf æ [HO]? 
Bază Proton Acid 


d. Săruri 


Sărurile sînt substanțe compuse care conțin în molecula lor atomi 


de metal și radicali acizi. pie: i 
Formula generală a unei sări poate fi scrisă: MeR, în care Me repre- 
zintă atomul de metal, iar R este radicalul acid. 
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Înlocuirea hidrogenului din molecula acidului cu atomi de metal se 
face practic prin acţiunea unui acid asupra unei baze, reacţie în care în 
afară de sare se formează şi apă. 


De exemplu: 
HCI + NaOH = NaCl + H,0 


O astfel de reacție, după cum se ştie, se numeşte reacție de neutra- 
lizare. Deci, sarea este o substanță compusă care rezultă din neutralizarea 
unui acid cu o bază. 


Denumirea sării derivă de la numele acidului de la care provine sarea 
și a metalului care a înlocuit hidrogenul din molecula acidului. 


Dacă sarea provine de la un hidracid atunci denumirea ei se formează 
din numele radicalului acid (fluor, elor, brom, iod) urmat de sufixul ură, 
la care se adaugă numele metalului care a înlocuit hidrogenul acidului. 

"De exemplu: CaF;, fluorură de calciu ; NaCl, clorură de sodiu; KBr, 
bromură de potasiu; Nal, iodură de sodiu. 

Denumirea sărurilor care provin de la acizi oxigenaţi se formează, ca 
şi în cazul precedent, din numele radicalului acid urmat de sufixul 
it, dacă radicalul acid provine de la un acid oxigenat a cărui denumire 
este terminată în os sau de sufixul at, dacă radicalul acid provine de la 
un acid oxigenat a cărui denumire este terminată în ic. 


De exemplu: NaNO;, azotit de sodiu; NaSO, sulfit de sodiu; 
NaNO;, azotat de sodiu; Na,SO,, sulfat de sodiu. 


Săruri neutre, săruri acide şi săruri bazice. După cum atomii de hidro- 
gen din acizii polibazici sint înlocuiţi total sau numai parţial cu atomi 
de metal, rezultă două feluri de săruri: săruri neutre şi săruri acide. 

Sărurile neutre iau naştere prin înlocuirea totală a atomilor de hidro- 
gen din acizi cu atomi de metal. 

Exemple de săruri neutre sînt: NaCl, clorura de sodiu; NaSO, 
sulfatul neutru de sodiu; NasCO;, carbonatul neutru de sodiu etc. 


Acizii monobaziei (HCl, HNO, ete.) deoarece au în moleculă un singur 
atom de hidrogen, pot forma numai săruri neutre. 

Sărurile acide rezultă din înlocuirea parţială a atomilor de hidrogen 
din acizi cu atomi de metal. În molecula sărurilor acide există unul sau 
mai mulţi atomi de hidrogen ionizabili cu atomi de metale. 


De exemplu: NaHCO,, NaHSO,, NaHSO,, Ca(HCO,), etc. 


Denumirea sărurilor acide se formează intercalind cuvintul acid 
între numele radicalului acid şi numele metalului sării. 

De exemplu, formulele sărurilor acide de mai înainte se citesc astfel: 
carbonatul acid. de sodiu, sulfit acid de sodiu, sulfat acid de sodiu, 
carbonat acid de calciu etc. 
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Sărurile acide se mai denumesc punind înaintea numelui radicalului 
acid, prefixul bi, care ţine locul cuvintului acid. 

De exemplu, NaHCO, se mai poate citi: bicarbonat de sodiu, denu- 
mire improprie, iar Ca(HCO,), se mai poate citi: bicarbonat de calciu. 

Acizii tribazici (HPO, etc.) avind în molecula lor trei atomi de hidro- 
gen ionizabili, pot da naştere la două feluri de săruri acide: 

— săruri primare sau biacide, în molecula cărora se găsesc doi atomi 
de hidrogen, al treilea de hidrogen din molecula acidului fiind înlocuit 
prin metal. De exemplu, NaH.,PO, fosfat primar de sodiu sau fosfat 
biacid de sodiu; 

— săruri secundare sau monoacide, în molecula cărora este prezent 
un singur atom de hidrogen ceilalţi doi atomi de hidrogen din molecula 
acidului fiind înlocuiţi cu atomi de metal. 

De exemplu: Na,HPO,, fosfat monoacid de sodiu (fosfat secundar 
de sodiu); CaHPO,, fosfat monoacid de calciu. 


Cînd hidrogenul dintr-un acid este înlocuit cu un atom de metal 
legat de un radical hidroxil, rezultă o sare bazică. 
De exemplu: 


0—Cu—O0H 


o=c<C 


Sărurile bazice se denumesc intercalind cuvîntul „bazic“ între numele 
radicalului acid şi numele metalului sării respective. 

De exemplu, sarea bazică de mai sus se citește: carbonat bazic de 
cupru. 

O altă categorie de săruri sint sărurile duble. Acestea conţin în mole- 
cula lor două metale diferite. De exemplu, KNaS0O,, sulfat de potasiu 
şi sodiu. 

Cele mai importante săruri duble sînt alaunii, sulfaţii dubli ai unui 
metal trivalent cu un metal monovalent. Notînd cu Me™! metalul 
trivalent (care poate fi Al, Cr, Fe) şi cu Me! metalul monovalent (care 
poate fi Na, K au NH,) formula generală a alaunilor devine: Me! Mei! 
(S01) 12H30. 

Ca exemplu de alaun, se poate da sulfatul dublu de aluminiu și pota- 
siu sau piatra acră. În molecula acestui alaun, metalul trivalent este Al, 
iar metalul monovalent este K : KAI(S0,),- 12H,0. 

Mai există şi alți alauni ca: alaunul de crom și potasiu KCr(S0,), * 
-12H,0; alaunul de fier şi de potasiu KFe(S0,)>: 12H,0 etc. 

Toți alaunii sînt izomorfi, adică cristalizează în acelaşi sistem de 
cristalizare (cubic) şi cu acelaşi număr de molecule de apă (12H,0). 


0—Cu—0H 


TEZ 


Prepararea sărurilor. Sărurile se pot prepara prin mai multe metode: 
— prin reacţia dintre un acid şi un metal: 


2HCl + Fe = FeCl, + H, 
cînd se formează o sare, ca produs principal, şi hidrogen ca produs secun- 


dar (reacţie de substituție); 
— prin reacţia dintre un acid şi un oxid bazic: 


H,SO, + CuO = CuS0, + H30 


cînd se obţine sare şi apă; 
— prin reacţia dintre un oxid acid (anhidridă acidă) şi o bază: 


COs + Ca(OH), = CaCO; + H,O 


cînd se formează sare şi apă; 
— prin reacţia dintre un oxid acid şi un oxid bazic: 


SiO + CaO = CaSi0; 


cînd se formează o sare; 
— prin reacţia dintre un acid și o bază: 


HCI + NaOH = NaCl + H30 


cind se obţine sare şi apă (reacţie de neutralizare) ; dă 
— prin reacţia dintre un acid (greu volatil) și o sare a altui acid 
(volatil): 


H,SO, + 2NaCl = NaSO, + 2HCI 


cind se obține o altă sare şi acidul volatil al sării; 
— prin reacția dintre două săruri: 


Na,CO; + 2KC1 = K,CO; + 2NaCl 
cind se formează alte două săruri noi (reacția de dublu schimb). 


Proprietăţi fizice. La temperatura normală sărurile sînt substanțe 
solide adeseori cristalizate. Unele săruri sînt colorate, de exemplu, 
sulfatul de cupru (CuSO, 5H+0) are culoarea albastră, sulfatul feros 
(FeS0,- 7H,0) sau calaicanul o culoare verzuie ete. Solubilitatea în 
apă a sărurilor este diferită. 

Unele sint uşor solubile în apă [clorura de sodiu NaCl, azotatul de 
sodiu NaNO;, piatra acră KAI(S0,)z- 12H20 etc.], altele sînt greu solu- 
bile (sulfatul de calciu CaS0,) şi în fine sint şi săruri practic insolubile 
(carbonatul de calciu CaCO, sulfatul de bariu BaSO,, clorura de argint 
AgCl etc.). 
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Atit în soluţie cit şi în stare topită majoritatea sărurilor sînt electro- 
liţi. Unele săruri au gust caracteristic: clorura de sodiu NaCl este sărată, 
sulfatul de magneziu MgS0,:7H,0O este amar etc. 


Proprietăţi chimice. Sărurile pot reacţiona cu. metalele, rezultatul 
reacției fiind formarea unei sări noi. 

De exemplu, dacă într-o soluţie apoasă. de sulfat de cupru se introduce 
un cui de fier, se observă că după citva timp cuiul de fier se acoperă 
cu un strat de cupru, roşu , în timp ce soluţia apoasă se colorează în 
verde, din cauza sulfatului de fier (calaican) care se formează conform 
ecuaţiei: 

CuSO, + Fe = Cu + FeS0, 


Sărurile pot reacţiona: 
— cu acizii dînd naștere la săruri noi și la acizi noi: 


2KNOg + H2S0, = K,S0, + 2HNOg 


— cu hidroxizii alcalini (alcalii)) cu formarea de săruri noi și de baze 
noi: 


AICI, + 3NaOH = 3NaCl + Al(0H), 


Sărurile, dacă sînt în soluţie apoasă, pot reacţiona cu alte săruri, cu 
formarea de săruri noi: 


AgNO, + NaCl = AgCl + NaNO, 


Întrebuințări. Unele săruri cum sînt sulfurile, ca de exemplu pirita 
(FeS,), galena (PbS), blenda (ZnS) etc. se utilizează la obţinerea meta- 
lelor respective şi a bioxidului de sulf (SO,), materie primă pentru 
fabricarea acidului sulfuric. 4 

O altă categorie de săruri sînt întrebuințate ca îngrăşăminte agricole, 
ca de exemplu: silvina (KCl), salpetrul de Chile (NaNO;) sulfatul de 
amoniu (NH,) SO, etc. 

Calcarul sau carbonatul de calciu (CaCO,) se utilizează ca materie 
primă pentru fabricarea varului nestins (CaO) cum şi pentru construcţii. 

Soda sau carbonatul de sodiu (Na¿CO,) și potasa sau carbonatul de 
potasiu (K„CO,) se întrebuinţează la fabricarea sticlei etc. 

Piatra vinătă sau sulfatul de cupru (CuSO,- 51130) se foloseşte 
în galvanotehnică, la acoperirea metalelor cu cupru, la prepararea 
cuprului electrolitic (cupru chimic pur utilizat pentru conductoare elec- 
trice). De asemenea, piatra vinătă mai este întrebuințată în agricultură 
la stropitul pomilor și al viței de vie! ), la saramurarea cerealelor pentru 


1) La stropitul viilor se folosește „zeama bordeleză“, soluţie apoasă de sulfat de 
cupru amestecată cu lapte de var. 
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însămînţare spre a le apăra de mălură şi în general ca mijloc de luptă 
împotriva dăunătorilor plantelor agricole. 

Alte săruri grăbesc (stimulatori de creştere) sau întirzie (inhibitori) 
dezvoltarea plantelor (înflorirea, coacerea fructelor etc.). Din aceste 
cîteva exemple rezultă importanța deosebită pe care o prezintă unele 
săruri atit pentru industrie cit şi pentru agricultură. 

În general, o clasificare a substanţelor compuse se poate face după 
următoarea schemă: 

Oxizi bazici 
Producători de săruri —Oxizi acizi 
NoOxizi amtoteri 
Neproducălori de săruri 


——— Orizi 


Solubile (alcalii) 
Baze 
(hidroxizi) Insolubile 


Substanțe compuse 
(combinaţii 


anorganice) Hidrogenaţi (hidracizi) 


— Acizi 
Ozigenaţi (Ozoacizi) 
Neutre 

e Nu Aitae 
Bazice 


Capitolul V 


ELECTROLIȚI ȘI NEELECTROLIȚI 


Electroliții sint substanțe care prin dezvoltare sau topire se diso- 
ciază electrolitic in ioni. În această categorie intră acizii, bazele şi săru- 
rile. În natură există substanţe, ca: zahărul, glicerina etc., care prin 
dizolvare sau topire nu se disociază în ioni şi de aceea se numesc neelec- 
troliți. Ă 
Existenţa ionilor din soluţiile respective este confirmată chiar de 
faptul că soluţiile de electroliți sint bune conducătoare de electricitate 
pe cînd cele de neelectroliţi nu conduc curentul electric.. 

Descompunerea electroliților în ioni, în urma dizolvării sau a topirii, 
poartă denumirea de disociaţie electrolitică. Teoria disociaţiei electrolitice 
a fost elaborată de chimistul suedez Svante Arrhenius în anul 1887. 

Potrivit acestei teorii, cînd un electrolit se dizolvă în apă, o parte 
importantă din moleculele sale se desfac (disociază) în ioni pozitivi 
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(cationi) și ioni negativi (anioni), proporţia disocierii crescind cu diluarea 
soluţiei, ajungind să fie totală pentru o diluare infinită. Curentul elec- 
tric nu are nici un rol în disocierea electrolitului, ci doar în fenomenul 
electrolizei (v. p. 127) unde transportă (dirijează ) la electrozi ionii 
formaţi prin disociaţie electrolitică. 

Ionii de hidrogen și ionii metalici sint electropozitivi. De exemplu 
clorura de sodiu în urma dizolvării în apă sau prin topire se ne S 
în ioni de sodiu electropozitivi şi ioni de clor electronegativi: 


Nat Ca Nat + CI 


Deoarece suma sarcinilor ionilor în care s-a desfăcut molecula ionică 
este zero, soluția apare neutră din punct de vedere electric. 
` Conform teoriilor moderne asupra structurii atomului, ionii apar 
în urma pierderii sau cîştigării de electroni. Atomul care pierde un A pei 
tron devine ion pozitiv, iar cel care captează un electron ‘devine ion 
ngata: Ionii pot fi simpli, cînd provin din atomi (Ag+, Na*, Ba?t, Fe?+t 
a ma < y 
da, SE, sau op cind provin din grupe 'atomice (NO3, NHÌ, 
47) sau din combinaţii c xe [F a Bot ă 
cum se poate constata în meta hl Şi a pa 
oate consta exemplele date, numărul sarcinilor electrice 
se reprezintă prin cifre, care sînt scrise sus în dreapta atomului sau 
grupei atomice, urmate după cum e cazul, de semnul plus + sau minus— 
Teoria lui Arrhenius, în prima sa formă, considera că între ionii și 
moleculele dizolvantului n-ar exista nici un fel de legătură Această 
interpretare mecanicistă a fost înlăturată de teoria hidratării a lui 
D. I. Mendeleev, potrivit căreia ionii iati + 
se combină cu moleculele apei rezul- ' 
tînd ionii hidratați. De exemplu, după i f 
disociația electrolitică a clorurii de S i H 
sodiu, ionii de sodiu se hidratează cu à Z 
cîte 8 molecule de apă (dipoli de apă) SOS 
iar cei de clor, cu trei molecule de 
apă rezultînd ionii hidrați respectivi y | Se 
(fig. 12). ÎS 
După cum rezultă din figură, di- 
polii de apă se orientează în jurul 
ionilor, cu partea lor negativă îndrep- 
tată spre ionii pozitivi, sau cu partea lor pozitivă spre ionii negativi. 
„Deşi hidratarea ionilor este pe deplin dovedită, în scriere, însă, se 
obișnuiește pentru simplificare să se indice numai ionii liberi, fără dipolii 
de apă care îi însoțesc. id 


Fig. 12. Hidratarea ionilor de so- 
diu şi de clor. 
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Din cauza polarităţii lor, moleculele de apă exercită o influenţă pr 
pra electroliților, care în majoritatea cazurilor, chiar în stare solidă, 
î 1on1. ; 
n E e ştie, cristalele sărurilor sînt alcătuite nu din molecule, 
ci din ioni situați în mod regulat în nodurile rețelei cristaline (fig. 13, a). 
Prin dizolvare în apă ionii pozitivi vor 
atrage partea negativă a dipolilor de [) 2 


apă, iar ionii negativi partea lor pozitivă 


a> e KS Zita A bo p: C 2 
N A S 
“Nat hh. h cl ) Pi E Sc 
i, M pe: a răi CL fig Noh A cn 
Fra wom RET 
a in N 
4 aH nat a Na+) A > A pa Că 
oan pp” că ia Nae SE ret ETD 
TOA A i dă ea ti S 
E E et ` IN ; sò 
(Nat ot — nati AAE R 
RU Na a TAES 
a b 


Fig. 13. Trecerea ionilor clorurii de sodiu în soluție: 
a — rețeaua cristalină; b — procesul de dizolvare 


(fig. 13, b): Atracția electrică exercitată de dipolii de apă, ee: 
atracția electrică dintre ionii reţelei cristaline. Întrucit dipolii de apă 
polarizaţi în jurul ionilor din rețea se ciocnesc cu alţi e eat apă în 
lină mișcare, ionii reţelei se desprind din cristal şi se răspindessc in 
soluţie. Ionii hidraţi aflindu-se într-o continuă mișcare se Epes- 
între ei, neutralizindu-și sarcinile electrice şi refăcindu-se astfe mole- 
culele, inițiale, care la rindul lor se descompun din nou în ioni: 


BAZBt +A 


Numărul moleculelor de apă fixate prin hidratare de către ioni este 
diferit, fiind cu atit mai mare cu cit raza ionului este mai mică ȘI 


sarcina lui mai mare. — | SĂ spa: y 

Astfel se explică disociația electrolitică (ionizarea) în soluțiile apoase 
a substanțelor care prezintă în structura lor legătura electrovalentă 
sau ionică. CI 

Cu totul altfel se disociază electrolitic substanţele formate din mo- 
lecule polare, ca de exemplu acizii. 
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Cind asemenea substanţe sint dizolvate în apă, dipolii apei, prin 
polul lor pozitiv, sînt atraşi de polul negativ al moleculei polare, iar 
prin polul lor negativ, de polul pozitiv al moleculei polare (fig. 14). 

Din cauza acestei atracţii, molecula polară se alungeşte, provocînd 
desfacerea polilor ei din care cauză legătura covalentă polară dintre 
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Fig. 14. Disociația electrolitică a moleculelor polare. 


atomii de hidrogen și radicalul acid se rupe. Perechea de electroni parti- 
cipanți ai legăturii covalente trece în întregime în atomul cu caracter 
electronegativ mai accentuat, iar protonul formează cu o pereche de 
electroni neparticipanţi ai moleculei de apă, ionul hidroniu [H.0]+. 

Ionii astfel formaţi sint legaţi cu moleculele solventului, mișcindu-se 
o dată cu ei sub acţiunea unui cimp electric. 

Prin dizolvarea în apă a acidului clorhidric, de exemplu, se produce 
următoarea reacţie: 


HCI + H30 æ [H0] + CI 


Disociația electrolitică se realizează nu numai prin dizolvare în apă, 
ci şi în alți dizolvanți (alcoolul etilic, acidul formic, acetona etc.), care 
se numesc dizolvanţi ionizanți. 


În cazul dizolvanților nepolari (sulfură de carbon, cloroform, ben- 
zen, eter), disociația electroliților nu are loc. 


Grad de disociere. În soluţii, concomitent cu descompunerea mole- 
culelor în ioni are loc şi procesul invers de refacere a moleculelor din 
ioni. Prin urmare, disociaţia eletrolitică este o reacţie reversibilă care 
duce la o stare de echilibru între moleculele nedisociate și ioni: 


KOH &K + OH 


La echilibru, numărul de molecule care se disociază în ioni într-un 
timp dat este egal cu acela al moleculelor care se refac din ioni. Între 
numărul moleculelor disociate şi numărul iniţial al moleculelor din 
soluţie există deci un raport. 

Raportul dintre numărul de molecule disociate și numărul iniţial 
de molecule dizolvate se numește grad de disociere al electrolitului. El se 
notează cu litera «: 


numărul moleculelor disociate 


numărul iniţial de molecule 


Gradul de disociere « depinde de concentraţia soluţiei şi de natura 
electrolitului dizolvat. Pentru un anumit electrolit, cu cît soluţia este 
mai diluată, cu atit procedeul de molecule care se disociază este mai 
mare şi deci gradul de disociere este mai mare. 

Pentru o concentraţie identică a soluţiilor, diferiţi electroliți au 
grad de disociere diferit. 

În tabelul 8 este dat gradul de disociere al unor electroliți în soluţii 
0i n. 


Tabelul 8 
Electrolitul ioe Electrolitul a 
Ki q 

Acid clorhidric 0,92 Hidroxid de bariu 0,92 
Acid azotic 0,92 Hidroxid de amoniu 0,013 
Acid sulfuric 0,61 Clorură de sodiu 0,84 
Acid carbonic 0,017 Clorură de potasiu 0,86 
Acid sulfhidric 0,007 Azotat de argint 0,81 
Hidroxid de sodiu 0,84 Sulfat de sodiu 0,69 

0,89 i| Sulfat de cupru "0,40 


Hidroxid de potasiu 


În funcţie de gradul de disociere, electroliţii se clasifică în electroliți 
tari și electroliți slabi. 

Electroliţii tari sint puternic disociaţi în ioni și datorită acestui 
fapt au conductibilitatea electrică mare. În general, se consideră elec- 
troliţi tari acei electroliți care în soluţie 0,1 n-au gradul de disociere « 
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mai mare de 0,5. Aproape toate sărurile, bazele (în afară de NH,OH) 
și acizii, ca acidul bromhidrie, clorhidric, azotic, sulfuric, sint electro- 
liţi tari. 

Electroliții slabi formează în soluţii apoase un număr mic de ioni 
avînd gradul de disociere a mic, chiar în soluţii diluate. Electroliţii 
slabi au conductibilitatea electrică mică, deoarece există puţini ioni 
care transportă curentul electric şi ea scade repede cu creşterea concen- 
traţiei soluţiei. Acidul sulfuric, carbonic, acetic, hidroxidul de amoniu 
sint electroliți slabi. 

Între ionii din soluţie rezultați prin disociaţia electrolitică (ioni- 
zare) şi moleculele dizolvate dar nedisociate, se stabileşte un echilibru. 
Să considerăm o substanţă AC, care prin dizolvare în apă disociază 


ae ră 


electrolitic în anioni A şi cationi C', conform ecuaţiei reversibile: 


+ 


ACEA +C” 


La o anumită temperatură, între cele două reacţii de sens contrar 
se stabileşte un echilibru dinamic. La starea de echilibru, raportul dintre 
produsul concentraţiilor ionilor formaţi de electrolit prin ionizare și 
concentrația moleculelor rămase neionizate (nedisociate) este constant 
(legea acțiunii maselor ). 

Acest raport se numește constantă de disociere sau de ionizare şi se 
notează cu K. 

Pentru a reprezenta concentraţia în ioni sau concentraţia în molecule 
se scrie ionul sau molecula respectivă, închisă într-o paranteză dreaptă. 


. 


De pildă, concentrația în anioni A” se serie [A]; 
concentrația în cationi C* se scrie [CĦ]; 


concentrația în molecule AC se scrie [AC]. 


Ţinind seama de legea acţiunii maselor, pentru un electrolit AC, 
constanta de disociere (constanta de ionizare) va fi dată de raportul: 


bee e VAST ICE] 
A Ta e 


Valoarea constantei de ionizare K depinde de temperatura soluţiei 
(creşte cu temperatura), de natura substanţei dizolvate şi a dizolvantului. 
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1. IONII ÎN SOLUȚIILE DE ACIZI, DE BAZE ȘI DE SĂRURI 


La disocierea electrolitică a acizilor, în soluţie apar cationi (ioni) pozitivi 
de hidrogen H”) şi anioni (ioni negativi ai radicatului acid). Astfel: 


HNO, H” + NOS 


H,S0, 2 2H' + S0; 
H,PO, 2 3H" + POI 


Se observă că la disocierea acizilor rezultă un singur anion şi unul 
sau mai mulţi cationi, în funcţie de numărul atomilor de hidrogen ioni- 
zabili care intră în molecula acelui acid. Totodată se menţionează că 
acizii cu mai mulţi atomi de hidrogen în molecula lor (acizi bibazici, 
tribazici) se pot disocia în mai multe trepte 


H,S0, 2 H + HSO, 
HSO a HU A SO 
HPO, 2 HT + H,POZ 
HPO, 2 Hf + NPO 
HPO æ Hf + POI 


La disocierea electrolitică a bazelor moleculele pun în libertate un 
cation metalic şi unul sau mai mulţi anioni de hidroxil (OH): 


KOH Æ KT! + 0H 
NH,OH æ NH + OHT 
Ba(0H), 2 Ba2t + 20H77 
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La disocierea electrolitică a sărurilor în soluţie se obţin cationi metalici 
și anioni formaţi din radicalii acizi: 


NaCl æ Nat + CI 


NaNO, æ Nat + NO9 
> 


CuS0, 2 Cu2t + s0; 


Proprietăţile ionilor. Ionii în soluţie au proprietăţi diferite de ale 
atomilor sau ale moleculelor din care provin. Astfel, în cazul soluţiei 
de acid sulfuric, ionii de hidrogen există numai în soluţie, pe cînd hidro- 
genul gazos este foarte puţin solubil în apă; radicalul acid > SO, nu 
poate exista în stare liberă, ci numai în soluţie, ca ion negativ: 


H,S0, 2 2H + 50, 


lonul de cupru hidratat este albastru, în timp ce cuprul metalic este 
roşu. 

lonul de sodiu, Na+, spre deosebire de atomul de sodiu (Na) nu 
descompune apa. 


2. ELECTROLIZA ŞI LEGILE LUI FARADAY 


În soluțiile de electroliți, atît timp cît nu circulă un curent electric, 
ionii electroliţilor au mișcări dezordonate, asemănătoare mişcării mole- 
culelor dizolvantului. Dacă, însă, în electrolit se introduc doi electrozi 
conectaţi la polii unei baterii electrice sau la un acumulator, electrodul 
pozitiv și cel negativ introduși în soluţie exercită asupra ionilor de semn 
contrar forțe de atracţie sub influenţa cărora mişcarea dezordonată a 
ionilor se transformă într-o mișcare dirijată. 

De exemplu, clorura de cupru în soluţie apoasă se disociază după 
ecuația: 


Cuch stu 7 4 G 


Sub acţiunea cîmpului electric dintre electrozi, cationii Cu?* se în- 
dreaptă spre catod pe care chiar îl ating. În contact cu catodul, ionii 
de cupru Cu?+ primesc cite doi electroni din circuitul electric, sarcina 
lor electrică fiind neutralizată (ionii se „descarcă“), şi atomii de cupru 
rezultați se depun pe electrod: 


a Cu 406 = Onu 


În același mod, ionii de clor CI” sint orientaţi spre anod, unde pierd 
electronul lor, adică sarcina lor electrică este neutralizată şi devin atomi. 
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Atomii de clor rezultați se unesc formînd moleculele de clor, care se 
degajă sub formă de gaz: 


CI = 2C1 + 2e7 
Cl + Cl = Ch t 


Fenomenul de dirijare a ionilor spre electroliză sub acţiunea curentului 
electric și descărcarea lor se numește electroliză şi se efectuează într-un 
aparat numit electrolizor sau voltametru. 

În prima etapă a electrolizei se neutralizează ionii la cei doi electrozi. 
Ionii pozitivi (cationii) îşi completează, la catod, numărul de electroni, 
iar ionii negativi (anionii) cedează anodului surplusul de electroni, trans- 
formîndu-se astfel în atomi neutri, respectiv grupe atomice neutre. 
Acestea sint reacții primare ale electrolizei. Atomii neutri sau grupele 
de atomi din soluţie, care pot reacţiona între ei, cu electrolitul sau cu 
electrozii, dau reacţii secundare. 

Substanțele rezultate prin electroliză apar numai la electrozi şi nu 
în spaţiul intermediar, ceea ce dovedește că neutralitatea sarcinilor 
electrice pe care le poartă ionii se face numai la electrozi. 

Rezultatele electrolizei uneia şi aceleiași soluţii pot fi diferite, în 
funcţie de electrozii folosiţi. În cazul folosirii unor electrozi de platină 
sau cărbune, schema electrolizei unei soluţii apoase de acid sulfuric 
este următoarea: 


PSO = 2H H SO; (ionii acidului sulfuric!). 
Pe de altă parte apa se disociază și ea (deși într-o măsură mai mică): 
2H,0 2 2HĦ + 20H (ionii apei) 


La catod: 2H* + 260 -> 2H —> H; se descarcă ionii de H® ai apei și se 
degajă hidrogen molecular) 


La anod: 20H — 2e —> 20H > H0 + O; O + O —> O, (se degajă oxigen 
molecular) 


Ionii apei H* și OI proveniți prin disociere se descarcă pe electrozi 
înainte de ionii S04 , la potenţiale mai mici; ionii restului acid SO? nu 
suferă nici o schimbare, concentraţia acidului sulfuric rămînind aceeaşi. 
Descărcarea ionilor OH ai apei are drept urmare disocierea altor mole- 
cule de apă. 

În cazul electrozilor de plumb, aplicind electrozilor o diferenţă de 
potenţial, la catod se va degaja tot hidrogen, dar la anod ionii restului 


1) Ionii SO; , deşi iau parte la transportul curentului electric în soluţie, nu se des- 
carcă la anod. 
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acid SO2 vor intra în reacţie cu electrodul și se va forma sulfat de 
plumb: 


S03” + Pb —> SO,Pb + 2e- 


Între cantitatea de electricitate care trece printr-un electrolit şi 
cantitatea de substanţă depusă prin electroliză la electrozi există anu- 
mite relaţii, cunoscute sub numele de legile lui Faraday, savantul care 
le-a stabilit pe bază experimentală în anul 1836. 

Prima lege: Cantitatea de substanţă care se depune pe electrozi, 
în timpul electrolizei, este proporțională cu cantitatea de electricitate care 
trece prin soluţie, deci cu intensitatea curentului şi cu timpul cât trece curen- 
tul prin electrolit. Dacă se notează cu m cantitatea de substanță expri- 
mată în miligrame, cu A echivalentul electrochimic, cu J intensitatea 
curentului exprimată în amperi şi cu t timpul exprimat în secunde, 
atunci cantitatea de substanță depusă la catod se poate exprima prin 
următoarea formulă: 


N = Bo RO (1) 
în care: 


Q = l-t este cantitatea de electricitate 


K = a — echivalentul electrochimic. 


Echivalentul electrochimic este cantitatea de substanță depusă la 
electrodul de cantitatea de electricitate de 1 coulomb (C). Echivalentul 


electrochimic (K) se exprimă în: a sau e Exemple de echivalenți 


electrochimici (mg/C) ale cîtorva elemente: 
Agt = 1,11800; Ni?t = 0,30390 
Cu2+ = 0,32935; ABH = 0,09316. 


A doua lege: Cînd aceeași cantitate de electricitate trece prin 
diferiți electroliți, cantitățile de substanțe puse în libertate la electrozi sînt 
proporționale cu echivalenții lor chimici. Deci, echivalenții electrochi- 
mici sint proporționali cu echivalenții chimici. 

Deci se poate scrie: 


K =o: E sau K =e 4 (2) 


n 


$ — Chimie și probleme de chimie — c. 1307 129 


unde: c este o constantă a cărei valoare stabilită prin măsurători este 


PO D e, 
96 500 


Reunind cele două formule (1) şi (2), legile lui Faraday se pot exprima 
prin formula generală: 
1 A 


96 500 n 


-I-t [g] (3) 


Experimental s-a dovedit că pentru a transporta şi a depune la 
electrozi un echivalent-gram din orice ion este necesară o cantitate de 
electricitate de 96 500 C1), care se numeşte numărul (constanta) lui 
Faraday şi se notează cu F. 

Mărimea F rezultă prin împărțirea echivalentului chimic al substan- 
ţei la echivalentul ei electrochimic (ambele exprimate în grame): 


(Ag) = 107,870: 0,001118 = 96 500 C 


(Cu) = Se : 0,00032935 = 96 500 C. 


3. REACŢII IONICE 


Teoria disociaţiei electrolitice a adincit cunoștințele privitoare la 
reacţiile chimice dintre electroliți. Aceste reacţii se realizează datorită 
existenţei ionilor rezultați din disociaţia electrolitică a substanțelor 
prezentate. 

Reacţiile care se produc între ioni se numesc reacții ionice. 

Din cauza mişcării dezordonate a ionilor, au loc ciocniri între aceştia, 
care pot duce la formarea de molecule disociabile sau nedisociabile. 

În majoritatea cazurilor reacţiile care au loc între ioni sînt reacţii 
de dublu schimb, care pot fi reprezentate prin ecuaţia: 


AB + CD = AD + CB. 


Reacţiile ionice pot fi reversibile, adică au loc în ambele sensuri, şi 
ireversibile, adică reacţii care pot merge pînă la capăt (au loc într-un 
singur sens); în acest caz rezultă o substanță insolubilă care se separă 
din soluţie sub formă de precipitat sau de gaz sau se formează substanţe 
greu disociabile cum este de exemplu apa. 

Pentru scrierea ecuaţiilor ionice se poate folosi următorul procedeu: 

— se scrie ecuaţia reacției în formă moleculară; 


1) 96 500 coulombi = Ai A-h = 26,8 A-h = 1 faraday. 
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— se transcrie această ecuaţie, scriindu-se însă, substanţele sub 
forma ionilor în care se disociază, lăsîndu-se cele insolubile sau puţin 
disociate sub formă de molecule; 

— se elimină ionii care apar în număr egal atît în membrul întîi 
cît şi în membrul doi al ecuaţiei, adică ionii care nu participă la reacţie. 

De asemenea este necesar să se cunoască care sînt sărurile solubile 
în apă şi care sînt practic insolubile (tabelul 9). 


Tabelul $ 
Solubilitatea sărurilor 
E a e ue Solubilitatea sărurilor 
HCI | Sînt solubile toate clorurile, afară de AgCl, de 
CuCl, PbClz, HgCl, 
HNO, | Sint solubili toți azotații 
H,S0, | Sint solubili toţi sulfaţii, afară de BaS0,, SrS0,, 
| PbSO, 
H, PO, Sint solubili numai fosfații neutri de sodiu, de potasiu 
şi de amoniu 
< | 
HCO, | Sint solubili numai carbonaţi neutri de sodiu, de 
potasiu şi de amoniu A 
HS | Sînt solubile numai sulfurile neutre de sodiu, de 
potasiu şi de amoniu 


Exemple de reacţii ionice. Reacţii reversivile. Fie doi electroliți tari 
NaCl şi KNO, a căror soluţie se amestecă. 
În formă moleculară, reacţia lor se exprimă prin ecuaţia reversibilă: 


NaCl + KNO; 2 NaNO; + KCI 
iar sub formă ionică prin ecuaţia: 
(Nat + Cr) + (Rt + NO) (Nat + N FENO 


Atit NaNO, cît şi KCl sînt electroliți tari şi deci în soluție apoasă 
sint complet disociați. În acest caz, se formează substanţe solubile în 
apă și reacţia duce la o stare de echilibru între sărurile iniţiale şi cele 
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finale. Se observă că înainte de amestecarea soluţiilor cum și după 
aceea în soluţie se găsesc numai ioni liberi, şi astfel din punctul de vedere 
al teoriei ionice nu se produce nici o reacţie. 

Reacţii ireversibile. Exemple de reacţii ionice ireversibile: 

a) Reacţii cu formare de precipitat: 

HCI + AgNO, = AgCI y + HNO, 
sau sub formă ionică: 
(Ht + CI) + (Agt + NOF) = (AgCl) + (Ht + NO3) 
b) Reacţii însoțite de degajarea unui gaz: 
2NaCl + H,S0, = 2HCI 4 + NaSO, 
Nat + CI) + (2H+ + SO) = 2HC1 4 + (2Nat + S0;”) 
c) Reacţii însoţite de formarea unei substanțe greu disociabile, de exemplu: 


reacţii de neutralizare: 
HSO, + 2NaO0H = NaSO, + 2H30 


CHH + S037) + 2(Nat + OH) = (2Nat + S03) + 2H,0 


4. DISOCIAȚIA ELECTROLITICĂ A APEI 


Apa este o substanță greu disociabilă, practic nedisociabilă. Ecuația 
chimică de disociere a apei poate fi reprezentată astfel: 


H02 HÄ + OH 

Experimental s-a stabilit că la temperatura normală atit concen- 
trația ionilor de hidrogen [HĦ], cît şi a ionilor de hidroxil [OH] în apă 
pură, este 1077 ion-g/l: 

[H+] = [OH ] = 1077 ion-g/1 

Produsul dintre concentraţia ionilor de hidrogen şi cea a ionilor de 
hidroxil ai apei se numeşte produsul ionic al apei, şi este numeric egal 
cu 107". Produsul ionic al apei este constant la o temperatură dată 


(+24°C), însă variază cu temperatura. Notînd produsul ionic al apei 
cu Ko se poate scrie: i ; 
[H+]: [OH] = Kao = 107m 
Soluția în care concentrațiile ionilor de hidrogen [H+] şi de hidroxil 
[OH] sint aceleaşi și egale cu 1077 ion-g/l, se numeşte soluție neutră. 
În soluțiile acide [H] > [OH] şi în soluțiile alcaline din contră 
[OH] > [H+]. Oricum s-ar schimba concentrațiile ionilor H* și OH 


din soluţie, produsul lor rămîne constant şi egal cu 107". Din conside- 
rente de simplificare a calculelor s-a hotărît ca, în locul concentrației 
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PA 


] 


ionilor de hidrogen [HĦ], să se folosească logaritmul zecimal cu semn 
schimbat al concentrației, care a fost denumit pH-ul soluției, notare 
propusă de Sörensen, şi care este astăzi universal admisă. Din punct 


de vedere matematic, pH-ul se reprezintă astfel: pH = — lg [H+] sau 
pH = lg Tae pH-ul are valori cuprinse între O și 14. În funcţie de 


valorile pH-ului, se poate caracteriza reacţia unui mediu: valoarea 7 
corespunde unui mediu cu reacţie neutră, valorile < 7 corespund unui 
mediu cu reacţie acidă, iar valorile > 7, unui mediu cu reacţie bazică. 

Din cele arătate rezultă că: 

— în soluțiile neutre pH-ul va fi egal cu 7; 

— în soluţiile acide pH-ul va fi mai mic decit 7; cu cit soluţiile vor fi 
mai acide, cu atit pH-ul va fi mai mic; 

— în soluţiile alcaline (bazice) pH-ul va fi mai mare decit 7, ionii 
de hidroxil (0OH”) fiind în mare exces, faţă de cei de hidrogen (H*). 

Toate aceste cazuri se pot reprezenta schematic ca în tabelul 10. 


Tabelul 10 
pH 
EREI RENSESLI 7 |s|o io] jia aa] 
mediu acid | neutru | mediu bazic 


Determinarea pH-ului cu ajutorul hîrtiilor indicatoare şi importanţa 
Imi practică. Se știe că o soluție acidă sau bazică se poate recunoaște 
cu ajutorul indicatorilor, substanţe care îşi schimbă culoarea, după 
valoarea pH-ului soluţiei cu care vin în contact. 

Foarte folosit în acest scop este indicatorul universal, cu care se îm- 
bibă hirtii de filtru ; acestea, introduse în soluţii acide, neutre sau bazice, 
se colorează diferit. : 

Hirtiile indicatoare sînt însoţite de o scară de culori martor în dreptul 
cărora este notat pH-ul respectiv. Determinarea pH-ului unei soluţii 
de cercetat se face astfel: se pune o picătură din soluţia respectivă pe 
hiîrtia indicatoare — îmbibată cu indicator universal — și se aşteaptă 
citva timp, pînă ce hirtia indicatoare capătă o anumită culoare. Prin 
comparație cu culorile martor de pe scară se citeşte pH-ul corespunzător 
soluției de cercetat. 

În afara determinării colorimetrice cu ajutorul hirtiilor indicatoare, 
pH-ul se mai poate determina pe cale electrometrică cu pH-metre. 

Determinarea practică a pH-ului are o deosebită importanţă pentru 
medicină, agricultură etc. 

În organismul animal, procesele fiziologice au loc la un anumit pH. 
Astfel, diferitele enzime (biocatalizatori) care se găsesc în fiinţe vii 
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acţionează fiecare la un anumit pH, caracteristic, unele în mediu acid, 
altele în mediu bazic. Singele și lichidele biologice care comunică cu 
acesta, au un pH constant în toate organele. La om, sîngele are un pH 
în jurul valorii de 7,36 (o reacţie slab bazică). Sucul gastric este puternic 
acid, avind pH-ul 1,77, iar sucul intestinal are pH-ul 8 şi este slab bazic, 
De aceea, în practica medicală este necesară determinarea pH-ului din 
lichidele biologice. 

De asemenea, în agricultură, fertilitatea solului depinde în mare 
măsură de valoarea pH-ului. De pildă, griul creşte mai bine pe un sol 
cu un anumit pH, porumbul secara, pe un sol cu alt pH. Cunoscind 
pH-ul cel mai corespunzător fiecărei culturi, specialiştii pot alege solul 
care să dea cele mai mari producţii agricole. 


5. HIDROLIZA 


Fenomenul de hidroliză se datoreşte ionilor H* și OH” rezultați din 
disocierea apei. 

Hidroliza sărurilor este, deci, reacţia chimică a unei sări cu ionii H* 
şi OH ai apei, avind ca rezultat acidul şi baza din care a provenit sarea. 
Prin urmare, hidroliza este reacţia inversă neutralizării: 


(neutralizare) 
> 


acid + bază CZ > sare + apă. 
hidroliză 


Hidrolizează sărurile acizilor slabi cu baze tari, sărurile acizilor tari 


cu baze slabe şi sărurile acizilor slabi cu baze slabe. 

Nu hidrolizează sărurile acizilor tari cu baze tari (de exemplu NaCl). 
Legarea ionilor de hidrogen (H*) sau de hidroxil (OH7) ai apei de către 
ionii sărurilor dizolvate modifică echilibrul dintre moleculele de apă şi 
ionii ei, determinind prin aceasta reacţia acidă sau alcalină a soluţiei 
obţinute. 

Hidroliza este un proces reversibil și se poate reprezenta printr-o 
ecuaţie reversibilă. 

Ca exemple de hidroliză sînt date următoarele: 

1) Hidroliza unei sări provenite dintr-un acid 
slab cu o bază tare. La dizolvarea acetatului de sodiu în apă 
are loc reacţia de hidroliză, conform ecuaţiei: 


(CH—G00 + Nat) + H0 2 CH, —CO0HD-+(Nat + OH) 
Ionul Nat, deoarece apare în ambii membri ai ecuaţiei, se poate 


reduce: 
l CH;,—C00T + H0 2 CH,—COOHID + OH 


1) Deoarece acidul acetic (CH, — COOH) disociază puţin se reprezintă molecular, 
adică nedisociat, 
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Se ştie că moleculele de apă sint parţial disociate în ioni: 
HO a HP tOn. 
Acidul acetic fiind un acid slab, adică puţin disociat, o parte din 


anionii săi se combină cu ionii de hidrogen rezultați din disocierea apei, 
formînd acid acetic nedisociat: 


CH, — 0007 + H a CH, — 000, 


Îndepărtarea ionilor H* din soluţie strică echilibrul dintre mole- 
culele de apă și ionii ei, provocind continuarea disocierii apei; se for- 
mează noi cantități de ioni de hidrogen care se combină cu ionii CH;—CO0”, 
dind molecule de CHs—COOH şi în același timp crește numărul io- 
nilor de hidroxil din soluţie. 

Ionii hidroxil (OH) fiind în exces vor imprima soluţiei caracter 
alcalin. 

2) Hidroliza unei sări rezultate dintr-un acid 
tare şi o bază slabă. Hidroliza clorurii, de amoniu (NH,CI) 
are loc conform ecuaţiei: 


NH,CI + H0 æ NHOH + HCI 
sau 
(NHZ + CI) + HO NHOH + (Et + cr). 


Cationii amoniu (NH;) ai sării se combină cu ionii de hidroxil ai 
apei (OH), iar anionii de clor (CI) rămîn liberi. În urma reacției de 
hidroliză se acumulează în soluţie ioni de hidrogen (H*), soluţia apoasă 
a acestei sări avind din această cauză o reacţie acidă. Reacţia de hidro- 
liză a clorurii de amoniu poate fi scrisă şi sub forma prescurtată: 


NH? + H,O æ NH,OH + HË. 


3) Hidroliza unei sări rezultate dintr-un acid 
slab și o bază slabă 1). Prin dizolvarea în apă a acetatului de 
amoniu (CH—COONH,) reacţionează cu apa atit anionul acetat 
(CH,—CO0—) cit şi cationul sării (NH;): 

CH,—COONH, + H30 æ CH, — COOH + NH,OH. 

Deşi hidroliza are loc, soluția este neutră, deoarece se reface acidul 

slab și baza slabă. 


1) Nu totdeauna soluţia sării unui acid slab cu o bază slabă este neutră, soluția 
putînd fi acidă sau bazică, în funcţie de raportul în care se găsesc între ele constantele 
de ionizare ale acidului și bazei. 
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Capitolul VI 


AERUL ȘI COMPOZIȚIA LUI. 
NOȚIUNI DESPRE PROPRIETĂȚILE ȘI ÎNTREBUINȚĂRILE 
GAZELOR RARE 


1. AERUL ŞI COMPOZIȚIA LUI 


Aerul este un amestec de aproximativ 4/5 azot şi 1/5 oxigen, şi nu o 
combinaţie chimică. 

Afară de azot şi oxigen, aerul conţine: gaze rare, cantități mici de 
bioxid de carbon și de vapori de apă. 


Compoziţia aerului. Aerul uscat, la o înălțime nu prea mare de 
pămînt, are compoziţia următoare: 78%, azot, 21% oxigen şi 1% gaze 
rare, CO}, H,O vapori. 

Aerul este un gaz fără miros, fără culoare, fără gust. Un litru de 
aer uscat, la 0°C şi la presiunea de torr, cîntăreşte 1,293 g (densitatea 
aerului a fost luată ca unitate pentru densitatea gazelor). 

Presiunea normală cu care aerul apasă pe suprafața pămintului, 
la nivelul mării și la 0°C, este de 1,033 kgf/cm?. Această presiune echi- 
librează o coloană de mercur de 760 mm înălțime, adică 1 torr. 

Aerul este rău conducător de căldură şi de electricitate, mai ales 
cînd este uscat. Este puţin solubil în apă. În anumite condiţii de tem- 
peratură și de presiune, aerul se lichefiază. Această temperatură se reali- 
zează pe baza principiului fizic al detentei: cind un gaz trece de la o 
presiune mare şi volum mic la o presiune mică și volum mare el se 
răceşte. Prin compresiuni și destinderi repetate, aerul se răceşte trep- 
tat cu fiecare detentă, pină ce se lichefiază. 

Aerul lichid este incolor şi transparent ca apa, avind și densitatea 
apropiată de a apei. Nefiind o substanță unitară, nu are punct de fier- 
bere fix; separarea oxigenului şi azotului din aerul lichid se bazează 
tocmai pe diferența dintre temperaturile lor de fierbere (—182,5*C 
temperatura de fierbere a oxigenului și—195,8* temperatura de fier- 
bere a azotului). 

Din cauza temperaturii de fierbere foarte joase a componenților, 
aerul lichid lăsat descoperit se evaporă violent. Aerul lichid se păstrează 


în vase Dewar cu pereţii dubli şi argintaţi dintre care s-a scos aerul. * 


Unele substanţe ţinute în aer lichid își schimbă brusc proprietăţile. 
Astfel, frunzele sau florile plantelor devin casante ca și sticla, la fel 
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obiecteie de cauciuc. Mercurul se solidifică imediat şi plumbul capătă, 
la lovire, un sunet metalic. 


Proprietăţile chimice sint cele ale gazelor din care este format. 
Dintre acestea, rolul principal îl are oxigenul care îşi păstrează în ames- 
tec toate proprietăţile lui, moderate în măsura diluării lui cu azotul. 

Aerul, datorită oxigenului și bioxidului de carbon pe care le conţine 
în amestec, contribuie la întreținerea vieţii oamenilor, animalelor şi a 
plantelor pe pămînt. Omul poate trăi citeva săptămîni fără hrană, 
citeva zile fără apă, dar fără aer nu poate trăi nici măcar cîteva mi- 
nute. 

În afara întreţinerii vieţii, aerul are o deosebită importanţă în indu- 
strie, unde serveşte ca materie primă la obţinerea oxigenului, a azotului, 
a gazelor rare, iar în siderurgie participă la procesul de ardere-oxidare. 

În metalurgia metalelor feroase și neferoase, toate procesele de pră- 
jire și de oxidare a minereurilor, metalelor şi oxizilor lor au loc numai 
în prezența aerului. 


2. GAZELE RARE 


Grupa gazelor rare, numite şi gaze inerte sau nobile, cuprinde ele- 
mentele: heliu He, neon Ne, argon Ar, kripton Kr, xenon Xe şi radon Rn. 

Numele lor, afară de radon, derivă din denumirile grecești (helios 
= soare; neos = nou; argos = inert; kryptos = ascuns; venos = stră- 
in). Numele de radon provine de la radiu, din care rezultă prin dezinte- 
grare radioactivă. 

Gazele rare se găsesc în aerul atmosferic, în unele gaze naturale, 
precum şi în unele minerale. Un metru cub de aer conține 9,3 cm? 
argon, 18 cm? neon, 5 cm? heliu, 1 cm? kripton și 0,08 cm xenon. 

În tabelul 14 este dat numărul atomic (de ordint), masa atomică, 
temperatura de topire şi temperatura de fierbere a gazelor rare. 


Tabelul 11 
Constantele fizice ale gazelor rare 
Numărul : 3 i Temperatura Temperatura 
Simbolul atomic on atomie de tre de ări 
Z G *C 
He 2 4,0003 —272,2 — 268,9 
Ne 10 20,183 —248,67 —245,9 
Ar 18 39,948 —189,4 —185,7 
Kr 36 83,80 —157 —152,9 
Xe 54 131,30 —112 —107,1 
Rn 86 222,00 — 71 — 61,8 
137 


. 


Gazele rare au fost separate din aerul atmosferic de către Ramsay!) 

` între anii 1894 şi 1897. Descoperirea lor este legată de constatarea 

făcută atunci că azotul separat din aer are o densitate puţin mai mare 
decit a celui obţinut prin descompunerea combinațiilor sale. 


Pentru a separa gazele rare din atmosferă, se face mai întii liche- 
fierea aerului. Porțiunea nelichefiată cuprinde heliu și neon care au 
puncte de lichefiere mai scăzute decit ceilaţi componenți. Separarea 
heliului de neon se face cu ajutorul adsorbţiei pe cărbune activ (răcit 
cu aer hichid) care reţine și neonul, dar nu reţine heliul. Apoi, aerul 
lichid, care conţine, deci, şi gaze rare, se supune distilării fracţionate 
repetate, ceea ce duce la mărirea concentraţiei în gaze rare. Din con- 
centrat se separă oxigenul și azotul cu ajutorul magneziului. Reziduul, 
care cuprinde un amestec de Ar, Kr și Xe, este adsorbit pe cărbune 
(răcit cu aer lichid), de pe care, la o încălzire lentă pînă la tempera- 
tura camerei, sint desorbite în ordine: Ar, Kr şi la sfirşit Xe. 


Proprietăţi. În sistemul periodic al elementelor, gazele rare for- 
mează grupa 0 (zero). Gazele rare formează molecule monoatomice, 
sint incolore şi fără miros. Cu excepţia heliului ele pot fi adsorbite pe 
cărbunele activ, proprietate care face posibilă separarea lor. O altă 
caracteristică a lor este buna conductibilitate electrică. 


În condiţii normale, ele nu au activitate chimică, adică sînt zero- 
valente, deoarece atomii lor (cu excepţia heliului) au pe ultimul strat 
electronic opt electroni (octet) determinind cea mai mare stabilitate 
şi de aceea nu formează combinaţii chimice. Totuși se cunosc unii hi- 
draţi, obţinuţi în ultimul timp, ca de exemplu: hidraţii de argon, krip- 
ton, xenon și neon. Acestor hidraţi, li se atribuie formula: E - 6H,0 
(unde E reprezintă Ar, Kr, Xe, Rn). 

Incapacitatea gazelor rare (nobile) de a forma compuşi chimici s-a 
menţinut în știință pînă în anul 1962, cînd chimistul eñglez W. Bartlett 
a realizat sinteza primului compus chimic al unui gaz rar: hexafluo- 
platinatul de xenon Xe[PtF4], conducînd fluorurarea xenonului la tem- 
peraturi joase. De atunci pină astăzi au fost preparate în laboratoarele 
de chimie peste douăzeci de compuși ai kriptonului, xenonului și ai 
radonului. 


À Întrebuințări. Gazele rare se utilizează la umplerea becurilor elec- 
trice cu filament. 


Tot cu gaze rare sînt umplute tuburile pentru reclame luminoase ; 
neonul produce o lumină roșie, kriptonul — violetă, xenonul — albastră, 


1) William Ramsay (1858—1916) chimist englez. Pentru descoperirea gazelor 
rare a obținut, în 1904, premiul Nobel. 
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iar argonul, după presiunea din tub, produce o lumină albastră (la 1 torr), 
roşie (la 5 torr) şi verde (la 10 torr). 

Heliul se întrebuințează la umplerea dirijabilelor (deşi este mai 
greu decit hidrogenul prezintă totuşi avantajul de a fi neinflamabil). 
Mai este utilizat la uscarea şi la păstrarea substanțelor ușor explozive, 
la alimentarea scafandrilor în vederea respirației sub forma unui 
amestec de oxigen și heliu, și la construcţia termometrelor pentru mă- 
surarea temperaturilor foarte joase. 


Capitolul VII 


HALOGENII 


1. FLUORUL 


Simbolul F; numărul atomic Z = 9; masa atomică A = 18,9984; valența I 

Prepararea îluorului. Fluorul se prepară prin electroliza unei topituri 
formate din îluorură de potasiu KF și acid fluorhidric HF, la 250°C. 
Celula pentru electroliză este executată din nichel şi electrozii sînt din 
grafit. Fluorul se degajă la polul pozitiv (anod). 


Proprietăţile fluorului. Fluorul este un gaz de culoare verzuie-gal- 
benă, cu miros foarte pătrunzător şi iritant. Se lichefiază la —187,9*C, 
trecînd într-un lichid de culoare galbenă deschisă. Poate fi solidificat. 

Fluorul este elementul cel mai reactiv dintre toate nemetalele (meta- 
loizi), deoarece are raza atomică mică, și prin aceasta el manifestă o 
puternică tendință să accepte electroni. Fluorul se combină direct cu 
toate elementele cu producere de căldură şi de lumină, cu excepţia oxi- 
genului şi a azotului. Cu hidrogenul, fluorul se combină cu explozie 
la întuneric chiar și la temperaturi foarte joase (—252,5*C) formind 
acid fluorhidric: 

H, + F; = 2HF4 


Reacționează energic cu carbonul, cu fosforul, cu sulful și aproape 
cu toate metalele, dind fluorurile respective. 
Fluorul descompune cu multă energie apa, punind în libertate oxi- 
genul: 
Fa + H0 = O + 2HF4 
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Prin această reacţie se explică producerea de răni grave, care se 
vindecă greu, ca urmare a acţiunii fluorului asupra ţesuturilor organice. 


Substanțele organice, ca eterul, benzina, alcoolul, se aprind în con- 
tact cu fluorul din cauza tendinței acestuia de a se combina cu hidro- 
genul. . 


Fluorul deplasează ceilalți halogeni din hidracizii sau din sărurile 
lor, cu punerea în libertate a halogenului respectiv: 


Fa + 2HCI = Cl, + 2HF 


F, + 2NaCl = Cl, + 2NaF 


Întrebuinţările fluorului. Fluorul se întrebuinţează în industrie la 
sinteza unor materiale plastice (fluoroplaste) rezistente la acțiunea acizi- 
lor şi la prepararea unor derivați fluoruraţi ai hidrocarburilor aromatice, 
care se utilizează ca dizolvanţi, ca agenţi frigorifici sub numele de 
„îreon“ (la frigidere), ca lubrifianţi etc. 


2. CLORUL 


Simbolul Cl; numărul atomic Z = 17; masa atomică A = 35,453; valența I, (III), 
(IV), (V)), VIL 


Prepararea clorului. În laborator clorul se poate obține din acid 
clorhidric (soluție concentrată) prin oxidare: 


4AHCI + O, = 201 î + 2H,0 


Această oxidare poate fi realizată fie direct cu oxigen din aer, fie cu 


ajutorul unui oxidant ca bioxidul de mangan, cloratul de potasiu sau - 


clorura de var: 
4HC1 + MnO, = Cl, + MnCl, + 2H,0 
6HCI + KCIO; = 3C1 + KCI + 3H,0 


2HCI + CaOCl, = Cl, + CaCl -+ HO 


Industrial, clorul se obţine prin electroliza clorurii de sodiu în soluţie 
apoasă concentrată, concomitent cu obţinerea hidroxidului de sodiu și 


1) În paranteze sint date valenţele secundare, valenţe pe care le posedă atomul 
(ionul) central în compușii complecși, în afara valenţelor sale normale. 
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a hidrogenului (fig. 15). Clorul gazos, obţinut industrial, după puri- 
ficare şi uscare este trecut în compresoare şi lichefiat la o presiune de 
8 at. Pentru a fi transportat se încarcă în tuburi de oţel sau în vagoane 
cisternă. 

În ţara noastră clorul se prepară industrial pe cale electrolitică la 
Uzinele chimice Turda, la Combinatul chimic Tirnăveni şi la Combi- 
natul chimic Borzești. 

Proprietăţile clorului. Clorul este un gaz de culoare galben-verzuie» 
cu miros caracteristic sufocant. Este de 2,49 ori mai greu decit aerul; 
de aceea poate fi cules în vase ţinute cu gura 
în sus. Clorul poate fi lichefiat la 0°C şi la 
presiunea de 6 at. La presiunea obișnuită, 
clorul gazos trece în stare lichidă, la — 34°C. 

Clorul se dizolvă uşor în apă (3,1 vol. clor 
în 1 vol. apă la 10*C), dind o soluţie galbenă- 
verzuie, numită apă de clor, instabilă la lumină. ? 

După fluor, clorul este cel mai reactiv 
nemetal; el se combină direct cu majoritatea 
elementelor. Nu se combină direct cu azotul, 
oxigenul şi cu carbonul. 


Hidrogen 


2 


Soatiul 
catodic 


Spatiul 
ndie 


Clorul umed este mult mai reactiv decît cel 
uscat (în acest caz apa are rol de catalizator). J| 
De aceea, pentru a fi comprimat în cilindri de 
oțel sau trecut prin conducte de oțel, clorul Zig, 15. Galula de elecâtaliză 
trebuie bine uscat în prealabil pentru a îm- pentru prepararea clorului: 
piedica coroziunea acestora. În combinaţiile cu 1—adiatragme; 2—catozi de oțel 
hidrogenul şi metalele, clorul este monovalent,  P*'9rați; #—anozi de cei e 

Clorul se combină uşor cu hidrogenul (amestecat în volume egale) 
sub acţiunea luminii, la temperatura obişnuită, formînd acidul clor- 
hidric. La întuneric, un amestec de clor şi de hidrogen poate fi păstrat 
multă vreme, fără a se combina. 

Combinarea clorului cu hidrogenul se produce printr-un lanţ de 
reacţii (reacții înlănțuite ). 

Prima dintre acestea este reacţia fotochimică de scindare a molecu- 
lelor de clor, în atomi de clor, sub acțiunea energiei luminoase: 


1) Cl + by = 201 


Hidroxid alcalin 


Cuanta de lumină kv acţionind asupra amestecului de clor și hidrogen 
descompune molecula de clor prin ruperea legăturii covalente dintre 
cei doi atomi de clor din moleculă și formează doi atomi de clor li- 
beri (CI). 
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Această scindare se face mai uşor la clor decit la hidrogen, unde 
cuanta de lumină hv este fără influenţă. 

Atomii de clor liberi sînt foarte reactivi și caută să se stabilizeze, 
scoțind un atom de hidrogen din molecula acestuia ; prin combinarea 
unui atom de clor cu unul de hidrogen se formează o moleculă de HCI 
şi un atom de hidrogen liber (H"), care la rîndul lui intră în reacţie 
cu o altă moleculă de clor, căreia îi extrage un atom, rezultînd o mole- 
culă de HCl şi un alt atom de clor liber (Cl') conform ecuaţiilor: 


2) CI +H,—>HC+H: 
3) H + Ch- HCI+ CE 
4) r p H> HCH E ete. 


Acest ultim atom continuă mai departe reacția şi în felul acesta (prin 
intermediul atomilor liberi de clor şi hidrogen) reacțiile decurg una 
dintr-alta şi par a fi înlănțuite; din această cauză ele se numesc reacții 
în lanţ sau înlănțuite. Deci, o singură cuantă de lumină absorbită ini- 
țiază propagarea unui număr foarte mare de reacţii. De pildă, la sinteza 
HCI din elemente, în condiţii speciale, pot avea loc mii de reacţii de 
propagare. 

Lanţul acestor reacţii poate fi întrerupt la un moment dat prin 
reacţia dintre atomii de clor sau dintre atomii de hidrogen: 


5 GI i) a Cl 
H'+ aei 


Într-o reacţie înlănțuită se deosebesc: 

a) o reacţie de iniţiere în care se formează un atom sau un radical 
liber (ecuaţia 1); 

b) reacţii de propagare, de obicei sute sau mii (ecuaţiile 2, 3, 4); 

c) reacţii de întrerupere în care dispar atomi sau radicali liberi (ecua- 
ţia 5). 

Cu fosforul, arsenul, stibiul (antimoniu), sulful etc., clorul se com- 
bină cu dezvoltare de căldură şi chiar de lumină, dînd naștere clorurilor 
respective: 


P, + 6Cl, = 4PCI 
2Sb + 3Clg = 2SbCl; 


Din cauza marii afinități pe care o are clorul pentru hidrogen, sub- 
stanţele organice, cum sînt hidrocarburile, ard în clor cu formare de 
acid clorhidric, punind în libertate carbon; de aceea, terebentina (con- 
ţinînd în special pinen C1oHag) arde în clor, cu flacără fumegindă: 


CioHie + 8Cl = 10C + 16HCI 
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Clorul reacționează și cu apa formînd acid clorhidric și acid hipo- 
cloros; cu timpul, acidul hipocloros se descompune în acid clorhidric 
şi oxigen: 

a) Cla + H30 æ HCI + HCIO 
b) HCIO = HCI + O' 
c) 0: + :0 = 044 


Apa de clor, care rezultă prin dizolvarea a 3 vol. clor în 1 vol. apă, 
este un puternic oxidant, decolorant şi dezintectant, datorită oxigenului 
în stare atomică, care ia naștere. Reacţia precedentă este accelerată 
de lumină; de aceea, apa de clor trebuie păstrată în sticle de culoare 
închisă şi la întuneric. 

Cu hidroxizii de sodiu, de potasiu şi de calciu, clorul reacționează 
formînd un amestec de cloruri și hipocloriţi solubili: 


2Na0H + Cl, = NaCl + NaClO + H,0 


Soluția de hipoclorit de sodiu obținută are aceeaşi putere oxidantă ca 
şi apa de clor. 
Clorul poate înlocui bromul și iodul din combinațiile lor, punindu-i 
în libertate: 
2KBr + Cl = Bra + 2KC1 


2KI + Cl, = I} + 2KC 


De asemenea, pune în libertate sulful din hidrogenul sulfurat ; 
H,S + Cl, = S + 2HCI 


Astfel se explică de ce clorul este un antidot, în „cazul otrăvirilor 
cu hidrogen sulfurat. 


Combinaţiile clorului cu oxigenul. Combinaţiile clorului cu oxigenul 
sînt: oxizii şi oxoacizii (acizi oxigenaţi). 
Clorul poate forma următorii oxizi: 
ClO monoxidul de clor; 
CIO, bioxidul de clor; 
ClO hexoxidul de clor; 
ClO, heptoxidul de clor. 
Dintre oxizii clorului, monoxidul și heptoxidul de clor sînt anhi- 
dride acide; primul este anhidrida acidului hipocloros (HCIO) iar al 


E a acidului perelorie (HC10,). Toţi oxizii clorului sint ex- 
plozivi. . 
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Tabelul 12 


Oxoacizii clorului şi sărurile lor 


Valența 


clorului Oxoacizii clorului | Sărurile lor 
+1 | HCIO acidul hipocloros | Mel[CIOJ-hipocloriţi 
+3 HC10, acidul cloros Mel[C10,]-cloriți 
+5 HC10, acidul cloric Mel[C10,]-clorați 
+7 HCIO, acidul percloric Mel[C1O,-pereloraţi 


Dintre oxoacizi, numai acidul percloric este cunoscut în stare liberă 
ceilalți acizi au fost obţinuţi numai în soluţie. Sărurile lor, mult mai 
stabile decit acizii corespunzători, sînt cunoscute sub formă cristalină. 

Cu cit oxoacizii clorului conţin mai mult oxigen în moleculă, cu atit 
crește şi stabilitatea lor, deci puterea de oxidare descrește. În schimb 
tăria oxoacizilor crește de la acidul hipocloros la acidul percloric: 


crește caracterul oxidant 
HCIO HCIOa HC10, HCIO; 


creşte stabilitatea şi caracterul acid 


Proprietăţi biologice (acţiune fiziologică). Clorul este un gaz dăună- 
tor sănătăţii. Prezenţa în aer a unei cantităţi mai mari de 0,0001% 
clor provoacă tuse, și o cantitate de 0,01% provoacă intoxicații grave. 

La manipularea unor cantități mai mari de clor, lucrătorii trebuie 
să folosească aparate izolante, cu rezervoare de oxigen. Intoxicatul cu 
clor trebuie ţinut la aer curat, să i se facă inhalaţii cu oxigen sau cu 
vapori de alcool-eter, după gravitatea intoxicației, şi respiraţie arti- 
ficială. 

Antidot al clorului este tiosulfatul de sodiu Na;S5,0,, cunoscut şi 
sub numele de substanță anticlor. i 


Întrebuințările clorului. Clorul se utilizează la înălbirea celulozei 
pentru fabricarea hirtiei, la înălbirea fibrelor textile vegetale, la steri- 
lizarea apei de băut și a apelor din bazinele de înot etc. 

Clorul este o importantă materie primă în industria chimică, fiind 
utilizat în special în prepararea prin sinteză a acidului elorhidric, la 
obținerea hipocloriților și a clorurii de var. Are un rol important și 
în chimia organică; prin clorurarea metanului se obține cloroformul 
şi tetraclorura de carbon; de asemenea, clorul se utilizează la obținerea 
multor produse întrebuințate în industria coloranților și a materialelor 


plastice. | 
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Clorul se mai întrebuințează la fabricarea antidăunătorilor, sub 
forma unor produse cunoscute sub numele de hexacloran (gamexan) 
și D.D.T., utilizate sub formă de soluţie, praf sau emulsie, ca fungicide 
şi insecticide. 


3. BROMUL 


Simbol Br; numărul atomic Z = 35; masa atomică A = 79,909; valența 1, (111), Ve 


Preparare. În laborator ca şi în industrie, prepararea bromului se 
bazează pe proprietăţi pe care o are clorul de a înlocui bromul din com- 
puşii săi. Tratind o soluţie de bromură cu apă de clor sau introducînd 
un curent de clor, bromul este pus în libertate şi se separă cu ajutorul 
unui dizolvant (de exemplu sulfura de carbon): 


2KBr + Cl; = Bra + 2KC1 
MgBra + Cla = Br + MgCl, 


Industrial operația are loc în coloane în care circulă clorul gazos- 
în contracurent cu apele reziduale sau cu apele petroliere care conțin 
bromuri: 

2Br' + Cl = Bra + 207 


Bromul gazos obţinut este apoi condensat în instalaţiile de răcire. 


Proprietăţi fizice şi chimice. Bromul este singurul nemetal (meta- 
loid) lichid la temperatura normală. Are culoarea roșie-brună și densi- 
tatea 3,14 g/cm3. Din cauza temperaturii de fierbere scăzute (58,8°C}: 
la temperatura normală emite vapori de culoare brună-roșiatică care 
se găsesc totdeauna deasupra bromului lichid în vasele în care acesta se 
păstrează. Se solidifică ușor, (la —7,3*C) prin răcire cu gheaţă şi sare, 
trecind într-o masă cristalină. 

Bromul se dizolvă în proporţie mică în apă (3,5 g în 100 g apă la- 
20°C) formînd apa de brom, un oxidant mai slab decît apa de clor. 
Acestea se păstrează în sticle colorate sau la întuneric, deoarece la lu- 
mină se descompune. 

Bromul de dizolvă mai bine în dizolvanţi organici, ca: benzen, 
cloroform, sulfură de carbon, tetraclorură de carbon etc., cu ajutorul 
cărora poate fi extras chiar din soluţiile diluate. 

Are proprietăţi chimice asemănătoare cu ale clorului, fiind insă mai: 
puţin reactiv decit acesta. Bromul descompune apa punind în liber- 
tate oxigen: 

Bra + H30 = HBr + HBrO 


HBrO = HBr + 1/203 
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Se combină cu hidrogenul prin încălzire, în prezența unor cataliza- 
“tori, dînd acid brombhidric: 


Bra + Ha = 2HBr 


_ Cu metalele mai ales cu cele active (K, Na, Mg etc.) se combină 
direct formînd bromuri: 


2K + Bra = 2KBr 
Mg + Bra = MgBrg 


Se poate combina direct şi cu nemetalele, cu excepția oxigenului, 
azotului şi carbonului. 
„Bromul atacă substanţele organice, distrugindu-le, din care cauză 
CSTN care conțin| brom nu se închid cu dopuri de cauciuc sau de 
plută. 


Proprietăţi fiziologice. Bromul are miros iritant şi o acțiune dăună- 
toare asupra mucoaselor organelor respiratorii. O picătură de brom 
lichid căzută pe piele produce arsuri și răni dureroase care se vindecă, 
greu. În caz de arsuri cu brom, rana trebuie spălată cu petrol lampant, 
nu cu apă. 


Întrebuinţări. Întrebuinţările bromului sint cu mult mai reduse 
decît cele ale clorului. Bromul se întrebuinţează la prepararea unor 
coloranţi organici şi la obţinerea unor derivați bromuraţi (brom-ace- 
tonă, bromură de benzil etc.). În laborator, bromul este întrebuințat 
ca oxidant. 

Bromura de potasiu KBr, este utilizată în medicină ca bun calmant 
al sistemului nervos; bromura de argint AgBr, datorită proprietăţii ei 
de a fi sensibilă la acţiunea luminii, este utilizată la prepararea plăcilor 
Şi filmelor fotografice. 


4. IODUL 


e situa I; numărul atomi Z = 53; masa atomică A = 126,904; valența I, (III), 
II. 
? 


Prepararea iodului. În laborator se poate prepara prin tratarea so- 
luţiei apoase a unei ioduri cu apă de clor sau cu clor gazos care pune 
iodul în libertate: 


2KI + Cl, = + 2KC1 


Industrial, iodul se obţine prin electroliza iodurilor care se găsesc în 
cenușa algelor marine. 
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Iodul se mai extrage din apele reziduale de la extracția țițeiului cu 
ajutorul schimbătorilor de ioni!) sau prin tratarea apei de sondă cu 
azotit de sodiu sau de potasiu, în prezenţa acidului sulfuric: 


2KI + 2KNO, + 2H,S0, = I, + 2K,S0, + 2H,0 + 2NO 


Proprietăţi fizice și chimice. Iodul este o substanţă solidă la tem- 
peratura normală, cristalizată în sistemul rombic, de culoare violet- 
cenuşie, cu luciu metalic și miros caracteristic. Încălzit în condiţii nor- 
male de presiune iodul nu se topeşte, ci trece direct în stare de vapori. 
Prin răcire acești vapori trec din nou direct în stare solidă. Acest fe- 
nomen fizic de trecere a unei substanţe solide direct în vapori și invers 
se numeşte sublimare. 

Iodul este foarte puţin şolubil în apă (0,029 g în 100 g apă la 
20°C), dar o cantitate mică de iodură de potasiu înlesnește solubilizarea 
iodului. Se dizolvă în alcool, dînd tinctura de iod, în sulfură de carbon, 
in cloroform, în tetraclorură de carbon etc., dind soluţii de culoare 
violetă. Cu ajutorul acestor dizolvanţi se poate extrage iodul din solu- 
tiile lui apoase. 

Ca și ceilalţi halogeni, iodul se combină cu hidrogenul, dar abia la 
200°C, fiind mai puţin activ decit clorul şi bromul. Reacţia este rever- 
sibilă. 

H, + Il, 2 2HI 

Iodul- colorează o soluţie de amidon în albastru. Este o reacţie 
caracteristică atît pentru recunoaşterea amidonului cît și pentru recu- 
noaşterea iodului. Culoarea albastră dispare prin încălzire și reapare 
prin răcire. 

Iodul se combină, de asemenea, direct cu sulful și cu fosforul, cù 
metalele active, ca de exemplu, cu zincul; descompune hidrogenul sul- 
furat, punind sulful în libertate: 


I, + HS = S + 2H1 

Întrebuințări. Iodul este utilizat în industria coloranților, în medi- 

cină sub formă de tinctură de iod şi iodoform (CHT,) ca dezinfectanți ete. 
5. COMBINAŢIILE HALOGENILOR CU HIDROGENUL (HIDRACIZII) 

Hidracizii halogenilor sint: 

— acidul fluorhidric, HF; 

— acidul clorhidric, HCl; 

— acidul bromhidric, HBr; 


— acidul iodhidric, HI. 


1) Substanțe naturale sau sintetice care au proprietatea de a schimba ionii lor cu 
ionii din soluţia cu care vin în contact și în care nu se dizolvă (v. p. 246). 
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a. Acidul fluorhidric şi sărurile lui 


Preparare. Acidul fluorhidric se prepară din îluorură de calciu 
(fluorină) și acid sulfuric în vase de plumb, de nichel sau de platină: 


CaF, + HS0, = 2HF + CaSO, 


Proprietăţi fizice. Acidul fluorhidric este un gaz incolor; la 19,5*C 
se lichefiază transformindu-se într-un lichid incolor care fumegă în aer. 
Acidul fluorhidric este solubil în apă. 


“Proprietăţi chimice. Soluţia apoasă de acid fluorhidric are caracter 
acid, de tărie mijlocie, care atacă la temperatura normală toate meta- 
lele, cu excepţia platinei, aurului şi a plumbului. 

O proprietate chimică caracteristică acidului fluorhidric este acțiu- 
nea sa asupra bioxidului de siliciu și asupra silicaților, în special asu- 
pra sticlei, cu formare de tetrafluorură de siliciu SiF,, volatilă: 


SiO, + 4HF = SiF, + 2H,0 
Na2Si0, + 6HF = SiF, + 2NaF + 3H,0 


CaSi0, + 6HF = SiF, + CaF, + 3H,0 


Pe această proprietate se bazează întrebuinţarea acidului fluorhidric 
la gravarea sticlei şi păstrarea lui în vase parafinate. Gravarea pe 
sticlă se face acoperind sticla cu un strat de ceară sau parafină topită, 
pe care cu un virf metalic ascuţit se execută desenul. Acidul fluorhidric 
gazos atacă sticla care rămîne mată în părțile de unde a fost îndepăr- 
tat stratul de ceară. 

Sărurile acidului fluorhidric se numesc fluoruri. 

Dintre acestea cele mai importante sint: fluorura de calciu sau fluo- 
rina (CaF,) întrebuințată la fabricarea lentilelor în industria optică, 
fluorura dublă de sodiu și de aluminiu (hexatluoaluminatul de sodiu 
sau criolitul) Nas[AlF4] întrebuințată ca fondant la topirea metalelor, 
fluorura de zinc (ZnF,) întrebuințată la impregnarea lemnului ca să nu 
putrezească, hezafluosilicatul de sodiu Na [SiF,] utilizat în agricultură 
împotriva dăunătorilor -etc. 


b. Acidul clorhidric şi sărurile lui 


Preparare. Acidul clorhidric se prepară în industrie direct din ele- 
mente: 


H, + Cl, =2HCl AH = — 44 keal/mol. 
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Hidrogenul și clorul necesar sintezei se obţin prin electroliza soluţiei 
apoase de clorură de sodiu, cînd se obţine şi hidroxid de sodiu. 

În fig. 16 este reprezentată schematic o instalaţie industrială 
pentru obţinerea acidului clorhidric. 

Amestecul de clor și de hidrogen este 
introdus în cuptorul 1, format dintr-un 
tub vertical de oţel. După ce este aprins, 
amestecul de gaze continuă să ardă cu 
flacără liniştită rezultind acid clorhidric 
gazos. Acesta este introdus în coloanele 
de absorbţie 2, în care este absorbit de 
apa care curge în contracurent. Se ob- 
ține astfel o soluţie apoasă de acid 
clorhidric chimic pur. 

Acidul clorhidric se mai poate obţine, 
fie în laborator fie în industrie, din clo- 
rură de sodiu cu ajutorul acidului sul- 
furie concentrat. Reacţia dintre aceste 
substanțe se produce în două trepte: 


1) NaCl + H,SO, = HCI + NaHSO, 
m 


ii 


HET 


2) NaCl + NaHSO, = HCI + Na S0, 


Prima treaptă necesită o slabă încăl- 
zire, în timp ce treapta a doua a reac- kis 16. schema E 
ției are loc abia la o temperatură de ci pentru obţinerea aci- 
475— 500°C. dului clorhidric. 

Proprietăți fizice. Acidul clorhidric este un gaz fără culoare, cu mi- 
ros iritant, mai dens decit aerul (densitatea 1,268). Acţionează dăună- 
tor asupra mucoaselor pe care le irită şi asupra smalţului dentar, pe 
care îl distruge. 

Acidul clorhidric se lichetiază prin răcire, dînd un lichid fără culoare, 
care nu conduce curentul electric şi fierbe la —85*C; la — 114,8*G 
se solidifică. 

Acidul clorhidric gazos fumegă în aer, deoarece, fiind foarte solubil 
în apă, se dizolvă în apa din atmosferă formînd un fel de ceaţă. 
Prin dizolvarea sa în apă se dezvoltă căldura. 

Un litru de apă dizolvă, la 0*C, 503 1 acid clorhidric gazos. 


Soluţia apoasă de acid clorhidric se mai numeşte şi spirt de sare. 
Cind această soluţie conţine 42,9%, acid clorhidric gazos are densitatea 
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1,21, iar cînd conţine 37—39% acid clorhidric gazos, are o densitate 
mai mică (1,19). 

Soluţia apoasă de acid clorhidric este bună conducătoare de elec- 
tricitate, deoarece prin dizolvare în apă acidul clorhidric se disociază 
electrolitic în ioni de hidrogen şi ioni de clor. În stare gazoasă sau în 
stare lichidă anhidră, acidul clorhidric nu conduce curentul electric, 
deoarece atomii de clor şi de hidrogen sînt legaţi între ei prin legături 
covalente. În prezenţa apei, însă, structura polară a moleculelor de 
acid clorhidric trece în structură ionică şi disociaţia electrolitică a aci- 
dului clorhidric este posibilă. Acidul clorhidric în soluţie apoasă este 
un acid tare, deoarece este puternic disociat: 


H:CL: + HO H+ - HO + ËT 


Ionul electropozitiv de hidrogen (H*) se hidratează cu un dipol de 
apă, dînd ionul de hidroniu H*: H,O care se poate scrie [HO] 


Proprietăţi chimice. La temperatura obișnuită, acidul clorhidric 
gazos, perfect uscat, nu atacă majoritatea metalelor şi nici oxizii lor. 
La temperatură înaltă, însă, acidul clorhidric atacă metalele, cu excep- 
ţia aurului şi a platinei, dînd naștere la cloruri cu dezvoltare de hi- 
drogen: 


Mel! + 2HC1 = Mel!CI, + H 
Acidul clorhidric reacţionează cu oxigenul: 
Oa + 4HCI 2 201, + 2H40 


Echilibrul acestei reacţii este deplasat spre dreapta cind tempera- 
tura este mai mare de 600°C şi spre stinga, cînd temperatura este 
mai mică de 600°C. 

Soluţiile apoase de acid clorhidric reacţionează puternic la tempe- 
ratura obișnuită cu toate metalele aşezate în stinga hidrogenului în 
seria tensiunilor (Beketov-Volta) K, Na, Ca, Sr, Ba, Mg, Al, Mn, Zn 
etc. Celelate metale sînt atacate la temperatura obișnuită numai în 
prezenţa oxigenului: 


2Cu + 4HCI + Op = 2CuCl, + 2H40 


Acidul clorhidric reacţionează cu amoniacul şi în stare gazoasă for 
mind un fum alb de clorură de amoniu: 


HCI + NH, = NH,CI 
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Sărurile acidului clorhidric. Clorurile se pot obține fie prin combi- 


narea directă a clorului cu elementul respectiv, fie prin tratarea meta- 
lelor, oxizilor, bazelor şi sărurilor cu acid clorhidric. De exemplu: 


2Na + Cl, = 2NaCl 
CuO + 2HCI = CuClh + H30 
NaOH + HCl = NaCl + H,0 


NaCO; + 2HCI = 2NaCI + CO, + H,O 


Cele mai multe dintre cloruri se dizolvă în apă, din care apoi unele 
se separă prin cristalizare (BaCl, - 2H30, FeCl, - 6H,0) etc. 

Clorura de plumb este greu solubilă în apă rece, iar cloura cuproasă 
CuCl, clorura mercuroasă (calomelul) Hg,Cl, și clorura de argint AgCl 
sint insolubile în apă. 

Cele mai importante cloruri sint clorura de sodiu, clorura de potasiu, 
clorura de zinc şi clorura de argint. 

Clorura de sodiu sau sarea de bucătărie. NaCl, este solidă, cristali- 
zată, solubilă, cu gust sărat. 


În ţara noastră se găsesc zăcăminte bogate de clorură de sodiu 
la Ocnele Mari, Ocna Sibiului, Ocna Dejului, Slănic Prahova, Tirgul 
Ocna etc. 

Clorura de sodiu serveşte în alimentaţie. la conservarea alimentelor, 
la pregătirea amestecurilor răcitoare, la fabricarea săpunului, în vopsi- 
torii etc. În industria chimică, clorura de sodiu constituie materia 
primă la prepararea sodei caustice (NaOH), a sodei de rufe (NazC0,), a 
clorului, a acidului clorhidric, a sulfatului de sodiu ete. 

Clorura de potasiu sau silvina KCI, asemănătoare clorurii de sodiu, 
este folosită ca îngrășămint agricol. 

Clorura de zinc ZnCl, nu se găseşte în natură ci se prepară prin reac- 
ţia acidului clorhidric asupra zincului. Clorura de zinc este o substanţă 
solidă, albă, solubilă. Se întrebuinţează la îmbinarea traverselor de 
cale ferată pentru a le feri de putrezire. Soluţia de clorură de zinc se 
întrebuinţează la curățirea suprafeţelor metalice care urmează să fie 
lipite. 

Clorura de argint AgCl este o sare albă, insolubilă în apă, sensibilă 
la lumină, sub acţiunea căreia se înnegreşte. De aceea, clorura de ar- 
gint se păstrează la întuneric. Se dizolvă în tiosulfat de sodiu Na2S,0,. 
ae impropriu şi hiposulfit de sodiu, care se întrebuinţează în foto- 
grafie. 
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Identificarea clorurilor. Pentru identificarea acidului clorhidric în 
soluţie, cum și a sărurilor sale este folosită reacția cu azotatul de 
argint: 

HCI + AgNO; = AgCI} + HNO, 


NaCl + AgNO, = AgCl} + NaNO, 


Se formează clorura de ‘argint, sub formă de precipitat alb-brinzos, 
uşor solubil în amoniac şi care precipită din nou dacă se adaugă acid 
azotic. 


Întrebuințări. Acidul clorhidric se întrebuinţează foarte mult în 
industrie şi în laboratoare fiind unul dintre acizii cei mai importanţi. 
Este mult utilizat în industria chimică. Astfel, serveşte la prepararea 
clorului, a clorurilor, a hidrogenului, a bioxidului de carbon, a hidro- 
genului sulfurat etc. Se mai folosește în industria pielăriei, în metalurgie 
(la curățirea metalelor în galvanotehnică). De asemenea, acidul clor- 
hidric se întrebuinţează în spălătoriile chimice, în vopsitorii, în distilerii, 
laboratoare, la extragerea gelatinei din oase etc. 

În stare de diluţie mare se foloseşte în medicină pentru favorizarea 
digestiei. 


c. Acidul brombhidric şi sărurile lui 


Preparare. Acidul bromhidric se obţine prin sinteză direct din 
elemente sau prin hidroliza pentabromurii de fosfor: 


PBr; + 4H,0 = 5HBr + H,PO, 


La rîndul ei, pentabromura de fosfor se prepară din brom și fosfor 
roșu: 
P; + 10Brş = 4PBr; 


Proprietăţi fizice. Acidul brombhidric este un gaz, fără culoare, cu 
miros înecăcios, care fumegă la aer. Este solubil în apă (| vol, apă 
dizolvă 600 vol. HBr la temperatura de 0°C și presiunea normală de 
760 torr). 


Proprietăți chimice. Acidul bromhidric în soluție apoasă este un 
acid puternic, care reacționează cu unele metale, cu oxizi şi cu hidroxizi, 
dînd naştere la săruri, denumite bromuri. 

Bromurile se aseamănă mult cu clorurile. În general sînt solubile 
în apă, exceptind bromurile de argint, de mercur şi de plumb. Bro- 
murile solubile reacţionează cu soluția de azotat de argint, dind un 
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precipitat brinzos galben, de bromură de argint (AgBr), dare se în- 
negrește la lumină: . 
KBr + AgNO, = AgBr} + KNO, 


Dintre sărurile acidului bromhidric mai importante sint: bromura 
de potasiu KBr folosită în medicină drept calmant uşor al nervilor, şi 
bromura de argint AgBr utilizată în fotografie. 


d. Acidul iodhidrie și sărurile lui 


Preparare. Acidul iodhidric se obţine, ca și acidul brombidric, prin 
hidroliza pentaiodurii de fosfor: 


PI, + 4H,0 = 5HI4 + HPO, 


Proprietăţi fizice. Acidul iodhidric este un gaz fără culoare, cu miros 
înţepător şi care fumegă în aer. Este foarte solubil în apă (1 vol. de 
apă dizolvă 425 vol. acid iodhidric, la temperatura de 10°C). 


Proprietăţi chimice. În soluţie apoasă acidul iodhidric prezintă ca- 
racter de acid puternic reacţionind cu unele metale active, ca: K, Na, 
Mg, Zn etc., formînd iodurile respective. 

Din cauza ușurinţei cu care cedează electroni, acidul iodhidric este 
un reducător puternic utilizat pentru diferite cercetări științifice: 


2HI = ls + 2Ht + 2e7; respectiv 21 = I; + 2e 


Sărurile acidului iodhidric se numesc ioduri. lodurile solubile reac- 
ţionează cu soluția de azotat de argint, formînd un precipitat galben 
de iodură de argint: 

NaI + AgNO, = AgI} + NaNO, 


Dintre iodurile mai importante sint: iodura de sodiu (Nal) şi iodura 
de potasiu (KI), utilizate în medicină în tratarea unor boli ca reuma- 
tismul și ateroscleroza, gușa endemică etc., cum şi iodura de argint 
(AgI) care se întrebuinţează în fotografie. 


6. CARACTERE GENERALE ALE HALOGENILOR. 
HALOGENII CA GRUPĂ NATURALĂ A ELEMENTELOR 


Grupa VII principală a sistemului periodic al elementelor cuprinde 
elementele: fluor F, clor Cl, brom Br, iod I şi elementul radioactiv 
astatin At; primele patru elemente sînt cunoscute sub numele de halo- 
geni. 
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Numele de halogen, care înseamnă producător de sare (halos = 
sare, gennao = a naște) se datorește proprietăţii pe care o au aceste ele- 
mente de a se combina cu metalele, dînd săruri, numite halogenuri, 
fluoruri, cloruri, bromuri şi ioduri). 

Atomii acestor elemente au cite şapte electroni pe stratul electronic 
exterior și fac parte din grupa VII a sistemului periodic. 

Deoarece pînă la configuraţia electronică stabilă, numită octet, 
mai lipseşte un singur electron, atomii acestor elemente au tendinţa 
de a-l capta, transformîndu-se astfel în ioni monovalenţi electronega- 
tivi. Această tendință poartă numele de electronegativitate, și aceasta 
crește de la iod la fluor. Fluorul fiind cel mai electronegativ, iar iodul 
cel mai puţin electronegativ dintre toţi halogenii primul formează cu 
elementele electropozitive compușii cei mai stabili, iar ultimul, compușii 
cei mai puţin stabili. 

Deși atomii tuturor halogenilor au cîte şapte electroni pe stratul 
electronic exterior, totuși numai clorul şi iodul au valența pozitivă 
maximă șapte, în timp ce bromul are valența pozitivă maximă cinci, 
iar îluorul este numai monovalent. 

Datorită marii lor electronegativităţi halogenii se găsesc în natură 
numai sub formă de compuşi. 

Din datele tabelului 13 se poate constata dependenţa care există 
între proprietăţile fizice, masele atomice și numerele de ordine ale 
halogenilor. 


Tabelut 13 
Proprietăţile fizice, masele atomice și numerele de ordine Z ale halogenilor 
Starea 
Sim- |Numă- Masa de Tempe- Tempe- 
bolul | rul, atomică Valența agre- ratura ratura Culoarea 
atomic gare de topie |de fierbere 
Z A *G eG 
F 9 18,998 I Gaz | —223 —187,9 | Galben-verzui- 
| | deschis 
Cl 17 35,453 I, (III), Gaz | —102,04| — 34,0 | Galben-verzul- 
(IV), (V), închis 
VII 
Br 35 79,909 i A A E V Li- — 7,3 | + 58,8 | Brun-roșcat 
chid 
I 53 126,904 i E E i a A Solid | +113,7 | +184,5 | Negricios 
VII 


Din tabelul 13 se constată că intensitatea culorii creşte o dată cu 
creşterea masei atomice, iar starea de agregare se schimbă de la ga- 
zoasă la solidă. 

În stare gazoasă moleculele halogenilor sînt biatomice. 
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Deoarece electronegativitatea creşte de la iod la fluor, fiecare halo- 
gen este scos din compușii săi de ceilalți halogeni mai ușori decit el. 
De exemplu, iodul este scos din compușii săi de toţi ceilalți halogeni, 
bromul este scos de clor şi de fluor, iar clorul este scos numai de fluor. 

Electropozitivitatea creşte o dată cu creșterea masei atomice, adică 
de la fluor la iod; de aceea, iodul pe lingă caracterul său nemetalice 
are şi un caracter metalic (ICI, etc.). 

În general, prin combinare cu oxigenul, halogenii nu formează 
ioni electropozitivi, ci ioni electronegativi (ClO;, CIO;, etc.). 

Afinitatea halogenilor pentru hidrogen scade pe măsură ce creşte 
masa atomică. Astfel, în timp ce fluorul se combină cu explozie cu 
hidrogenul chiar la temperaturi foarte joase, — 252,5*C, clorul se com- 
bină violent numai sub acţiunea luminii și la temperatura obișnuită, 
bromul se combină abia la o slabă încălzire şi în prezență de cataliza- 
tori, iar iodul se combină numai la cald în prezenţă de catalizatori. 

Stabilitatea acestor hidracizi descrește de la HF la HI, ceea ce dove- 
deşte că legătura hidrogenului cu halogenul este din ce în ce mai slabă 
de la fluor la iod. 

Afinitatea halogenilor pentru oxigen creşte de la fluor la iod, adică 
în timp ce fluorul nu formează, decit greu, compuşi cu oxigenul, iodul 
în schimb dă compuşii oxigenaţi cei mai stabili. După cum se poate 
observa, afinitatea halogenilor pentru oxigen este inversă faţă de 
aceea pentru hidrogen. 

Halogenii se combină cu cele mai multe nemetale, dind compuşi 
care, în general, sînt uşor volatili și hidrolizabili. 

Halogenii se combină cu metalele, dind halogenuri cu caracter de 
săruri (CaF; NaCl, KCl, MgBrz, Nal etc.). 


Capitolul VIII 


SULFUL ȘI COMBINAŢIILE LUI 


1. SULFUL 


Simbolul S; numărul atomic Z = 16; masa atomică A = 32,064; valența II, IV, VI, 


Stare naturală. Sulful se găseşte în natură atit în stare liberă 
{sulf nativ), cît şi sub formă de compuși, ca sulfuri metalice, şi anume: 
pirita (FeS,), calcozina (CuS), calcopirita (CuFeS,), galena (PbS), blenda 
(ZnS), cinabrul (HgS), ca sulfați: gipsul (CaSO, - 2H,0), sulfatul de 
magneziu (MgSO, - 7H20), sulfatul de sodiu sau sarea lui Glauber 
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(NaSO, . 10H,0), baritina (BaS0,) etc. În gazele vulcanice se întil- 
nese hidrogenul sulfurat H,S şi biozidul de sulf sau anhidrida sulfu- 
roasă S0,. 


, Obținerea sulfului. Sulful se poate obţine prin extracţie din zăcă- 
minte sau prin separarea din compușii săi, în special din sulfuri și 
hidrogen sulfurat. Separarea sulfului nativ din minereuri se bazează 
pe proprietatea lui de a avea un punct 
de topire destul de scăzut față de cele- 
lalte substanţe care îl însoțesc. Cel mai 
simplu procedeu folosit în Sicilia este 
procedeul calcheronilor, în care se utili- 
zează cuptoare cu vatră înclinată pe care 
se așază minereul de sulf brut. O parte 
din sulf arde și căldura rezultată topește 
restul de sulf care se scurge obţinindu-se 
un sulf impur. În U.R.S.S. în S.U.A., în 
Japonia şi recent în Sicilia, sulful nativ 
se topește cu ajutorul aburului supra- 
încălzit în autoclave speciale. 


Cind sultul se găseşte în zăcăminte 
á a la mare adîncime în pămint se folosește 
Fig. 17. Schema de principiu a procedeul sondelor denumit, după nu- 
unei sonde de extragere a sul- mele descoperitorului procedeul Frasch 
fului (Frasch). (fig. 17). Pentru exploatarea zăcămin- 
tului se introduc în el ţevi (sonde) 
eae, sg Soia du Prin primul spaţiu inelar dintre tuburile 
concentrice a și sint introduși vapori de apă supraîncălziţi 
(160—170*C), sub presiune, care, dprestad la arain cu sol. 
îl topesc. Prin tubul central c este introdus aer comprimat fier- 
binte care împinge sulful topit prin al doilea spaţiu inelar dintre tubu- 
rile concentrice c şi b. Sub acţiunea presiunii, sulful topit erupe ca o 
adevărată sondă. 
Sulful obținut prin acest procedeu are o puritate de 99,6% şi nu 
mai trebuie rafinat. După un alt procedeu, sulful se poate obţine din 
pirite prin încălzire în cuptoare pină la 600°C, cînd are loc reacţia: 


Zer- comprimat 
< 


2FeS, = 2S + 2Fes 


Sulful se poate obține şi din calcopirite prin topire reducătoare, o 
dată cu masa de cupru. O altă sursă pentru obținerea sulfului o consti- 
tuie gazele de cocserie, care conțin sulf sub formă de hidrogen sulfurat. 
Din aceste gaze se recuperează la noi în țară, la Uzina cocsochimică 
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de la Hunedoara, sulful sub formă de sulf elementar, conform ecua- 
ției: 
2H,S + Op —> 2S + 2H,0 


Proprietăți fizice. Sulful este o substanță cristalină de culoare gal- 
benă; cristalizează în două sisteme cristaline: rombic şi monoclinic 
(prismatic). 

Proprietatea unei substanțe de a se prezenta sub forme cristaline 
diferite poartă numele de polimorfism. Întrucît sulful cristalizează în 
două sisteme cristaline diferite, polimorfismul sulfului se numeşte di- 
morfism. 

La temperatura obişnuită sulful stabil este sulful rombic, numit și 
sulf a. 

Sulful a este solid, cu densitatea 2,06, de culoare galbenă, avind, 
în condiţii normale, temperatura de topire 112,8*C (incălzit repede) şi 
cea de fierbere 444,6*C. Este rău conducător de căldură și de electri- 
citate şi este insolubil în apă. Este uşor solubil în sulfură de carbon 
CS. 

Sulful a se obţine evaporind o soluţie de sulf în sulfură de carbon. 
El este stabil numai sub temperatura de 95,5*C. 

Sulful B (monoclinic) are culoarea galbenă închisă, densitatea 1,96 şi 
temperatura de topire 119°C. Ca și sulful « este rău conducător de 
căldură şi de electricitate, este insolubil în apă, dar solubil în sulfura 
de carbon. 

Sulful 6 prezintă stabilitate numai la o temperatură de peste 95,5*C. 
Deasupra temperaturii de 95,5*C sulful « (încălzit încet) trece în sulf B. 
Așadar, sulful æ trece în sulf B şi invers: 


Sulf g æ Sulf 6 


Trecerea unei substanțe dintr-o formă cristalină într-alta poartă 
numele de enantiotropie, iar cele două forme se numesc enantiotrope. 

Sulful apare în mai multe forme alotropice. La temperatura obiş- 
nuită este stabil şi cristalizat în sistemul rombic (sulf «), încălzit la 
112,8*C se topeşte trecind într-un lichid galben care incepe să devină 
viscos la peste 160°C; la 200°C este viscos ca o răşină şi de culoare 
brună. Încălzindu-l mai departe, viscozitatea scade, încit la 400°C 
devine transparent şi fluid. Dacă se răceşte încet, sulful topit cristali- 
zează în ace prismatice monoclinice (sulf 8), de culoare galbenă închisă, 
strălucitoare. Sulful încălzit la temperatura de fierbere 444,6*C turnat 
în apă se transformă în sulf plastic, amorf, de culoare brună şi numai 
parțial solubil în sulfura de carbon. 
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Stările alotropice ale sulfului se explică prin: numărul diferit de 
atomi din molecula de sulf, cit și prin structura diferită a cristalelor. 
Moleculele de sulf rombic şi monoclinic sînt formate din cite opt atomi 
de sulf legaţi între ei prin legături co- 
valente, în formă ciclică şi aşezaţi în 
două plane paralele (fig. 18). 

Proprietăți chimice. La tempera- 
tură înaltă, sulful se poate combina 
cu majoritatea elementelor, exceptind 
azotul, aurul şi platina. În aer, prin 
încălzire la 250°C, sulful se aprinde şi 


Fig. 18. Așezarea atomilor în mole- arde trecînd în bioxid de sulf: 
culele de sulf. 


S + O, = SO; f 


La temperatura de 300°C, sulful se combină cu hidrogenul dind 
hidrogen sulfurat: 
2H; + Sa(vap.) 2 2H,S4 


Sulful se combină uşor cu halogenii cu excepţia iodului: 
Cl, + 2S —> SCl, (protoclorura de sulf) 
2C1, + S = SC 


La temperatură înaltă, sulful se combină cu carbonul, formînd sul- 
fura de carbon: 


G4 251959 cs, 


Cu metalele dă sulfuri: 
Fe + S = Fes 


Zn + S = ZnS 


Cu argintul şi cu mercurul se combină chiar la rece. Pentru combi- 
narea sulfului cu fierul, cuprul, aluminiul, plumbul, zincul etc., este 
nevoie de încălzire pînă la începerea reacției care continuă apoi de la 
sine cu degajare de căldură. 


Întrebuinţări. În ţările unde există zăcăminte de sulf nativ, el ser- 
veşte ca materie primă la prepararea acidului sulfuric, a sulfiţilor, a 
tiosulfiţilor, a sulfurii de carbon ete. O întrebuințare importantă a sul- 
fului este la vulcanizarea cauciucului (1—3% S) şi la fabricarea ebonitei 
(25%8). În construcţii, sulful se întrebuințează la fixarea barelor de 
oţel în piatră. De asemenea, servește la fabricarea ultramarinului, 
pigment colorant albastru, la combaterea unor ciuperci dăunătoare 
viței de vie, la fabricarea chibriturilor şi în medicină la tratamentul 
unor boli de piele. 
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2. COMBINAŢIILE SULFULUI CU HIDROGENUL 


a. Hidrogenul sulfurat (acidul sulfhidric) 


Stare naturală. În acest compus, sulful are valența II. În natură, 
hidrogenul sulfurat se găseşte liber și sub formă de compuși. Liber se 
găseşte în emanaţiile vulcanice, în apele minerale sulfuroase, în al 
nele de sulf și de ghips, în locurile unde intră în putrefacție resturile 
vegetale şi animale, conținînd substanțe proteice cu sulf. 


Preparare. Hidrogenul sulfurat se poate obține prin sinteză la tem- 
peratura de 300°C, direct din elemente: 


H, + Sa H,S4 


În laborator, hidrogenul sulfurat se obține în aparatul Kipp, din sul- 
fură feroasă sau din sulfură de calciu și acid clorhidric: 


FeS + 2HC1 = HS + FeCl 
CaS + 2HC1 = HS + CaCl, 


Proprietăți fizice. Hidrogenul sulfurat este o substanță gazoasă la 
temperatura normală, fără culoare, care se lichefiază la — 60,75 C şi se 
solidifică la — 85,6*C. Este mai greu decit aerul (densitatea 4,49) cu 
miros neplăcut, caracteristic (de ouă stricate). , |; 

Hidrogenul sulfurat este solubil în apă și foarte toxic, putind pro- 
voca chiar moartea. 


Proprietăţi chimice. Hidrogenul sulfurat, fiind aprins, arde în aer 
eu o flacără albăstruie. Într-o cantitate de aer suficientă are loc o ardere 


completă: 
2H,S + 30; = 2H30 + 2S0, 


Cind arderea are loc într-o cantitate insuficientă de oxigen se de- 


pune sulful: 
2H,S + Oa = 2H,0 + 2S 


În soluţie apoasă, hidrogenul sulfurat este oxidat și la rece de oxi- 
genul din aer; de aceea, apa de hidrogen sulfurat trebuie păstrată 
numai în sticle brune, complet pline și bine astupate. 

Soluțiile apoase de hidrogen sulfurat (acid sulfhidric) în contact 
mai îndelungat cu aerul separă sulf sub formă de suspensie sau de sulf 


coloidal. 
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Atit în stare gazoasă cît şi în soluţie, este un reducător puternic. 
Hidrogenul sulfurat reduce bioxidul de sulf: 


2H,S + SO, = 2H,0 + 3S 


Cu clorul sau cu bromul formează acidul halogenat respectiv şi sulf 
care este pus în libertate: 


HAS + Cl, = 2HCI + S 


Reacționează cu cele mai multe metale, formind sulfuri. 
Metalele alcaline dau sulfuri acide, iar celelalte metale dau sulfuri 
neutre: 
2H,S + Na = 2NaHS + H, 


HS + Zn = ZnS + Ha 
Întrebuințări. Hidrogenul sulfurat este utilizat în laborator, ca 


reactiv pentru analize, întrucît formează sulfuri colorate caracteristic, 
care precipită din soluții. 


b. Sărurile acidului sulfhidric 


Sulfurile sint de două feluri: sulfuri acide și sulfuri neutre. Sulfurile 
acide MeHS, în care Me este metal monovalent, sint toate solubile în 
apă; dintre cele neutre sint solubile sulfurile alcaline. Acestea sint 
hidrolizate, soluția avind reacție alcalină: 


NaS + H0 2 NaOH + NaHS (sulfură acidă de sodiu). 


Majoritatea sulfurilor metalelor grele sînt insolubile în apă; ele se 
separă sub formă de precipitate colorate caracteristic: sulfurile de fier, 
de cupru și de plumb sînt negre, sulfura de mangan este roz, sulfurile de 
zinc şi de bariu sint albe, sulfurile de cadmiu şi de arsen sint galbene etc. 

Sulfurile se pot obţine prin mai multe procedee: 


— prin sinteză, direct din elemente: 
Fe + S = Fes 
Zn + S = ZnS 


— din soluţiile apoase ale sărurilor metalelor respective prin tratare 
cu hidrogen sulfurat gazos sau în soluţie apoasă: 


CuS0, + H,S = CuS + H,S0, 
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— sulfurile alcaline solubile se pot obţine prin tratarea hidroxizilor 
respectivi cu hidrogen sulfurat: 


2Na0H + H,S = NazS + 2H,0 


— sulfura de sodiu se poate obţine şi prin reducerea sulfaţilor cu 
cărbune, prin încălzire: 


NaSO, + 2C = Na,S + 200, 


Dacă soluţia de sulfură alcalină se amestecă cu sulf, rezultă poli- 
Na—S 
sulfuri, cu compoziţie variind între Na,S, 1) şi NaS, (Na — S — 
Na— $ 
—S—S—S—SŞ—S—S—Na). Polisulfurile se pot obține şi prin topirea 
sulfului cu un carbonat alcalin sau alcalino-pămintos. 

Sulfurile şi polisulfurile sînt utilizate ca antidăunători în agricul- 
tură (zeamă sulfocalcică Ca$,), la sinteza unor tipuri de cauciuc şi în 
industria tăbăcăriei ca depilator. 

Caracterul acid al soluţiei de hidrogen sulfurat în apă. Prin dizolvare 
în apă, hidrogenul sulfurat dă o soluţie numită apă de hidrogen sulfurat 
care se comportă ca un acid slab (acid sulfhidric). 


În soluţii apoase hidrogenul sulfurat se comportă ca un acid bibazic 
foarte slab, disociindu-se astfel: 


HS HS p HT 


Hs s Ht 
HS e S7 + 20% 


Avînd caracter acid, apa de hidrogen sulfurat poate fi neutralizată 
de baze, rezultind sulfuri acide şi sulfuri neutre; 


H2S + NaOH = NaHS + H,O 


HS + 2NaOH -> NaS + 21,0 


3. COMBINAŢIILE SULFULUI CU OXIGENUL 
„ Sulful formează cu oxigenul trei oxizi: monoxidul SO, bioxidul SO, 
şi trioxidul S04. Dintre aceştia, cei mai importanţi sint: bioxidul de sulf 
sau anhidrida sulfuroasă și trioxidul de sulf sau anhidrida sulturică. 
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a. Bioxidul de sult 


În acest; oxid sulful are valența IV. 


Stare naturală. Bioxidul de sulf se află în natură în emanaţiile vul- 
canice, precum şi în atmosfera oraşelor industriale, formindu-se prin 
arderea sulfului conţinut în cărbuni. Prezenţa sa în aer este dăunătoare 
plantelor, deoarece reacţionează cu apa, dind acid sulfuros, care împiedică 
fotosinteza prin acțiunea pe care o are asupra magneziului din clo- 
rofilă. 


Preparare. În laborator bioxidul de sulf se poate obţine prin tratarea 
sulfiţilor cu acid clorhidric sau sulfuric. Acidul sulfuros care rezultă, 
fiind un acid instabil, se descompune în bioxid de sulf și apă: 


i Na SO; + HS0, = HS0; + NaSO, 
HS0, 2 H,O + SO, Î 
— Bioxidul de sulf se mai poate obține prin reducerea acidului sul- 
furic concentrat cu cupru, la temperatură înaltă: 
H,SO, + Cu = CuO + SO, t + H,O 
Cuo + H,S0, = CuS0, + H30 
2H,S0, + Cu = SO, 4 + CuSO, + 2H40 


Industrial, bioxidul de sulf se obţine prin prăjirea sulfurilor, mai ales 
a piritelor: 
4FeSa + 1103 = 8S0; + 2Fe,0; 


— Un procedeu modern de obținere a bioxidului de sulf este arderea 
piritei în strat fluidizat. În acest procedeu, minereul (FeS,) fin granulat, 
amestecat cu aer preincălzit, întilneşte în cuptor un contracurent de aer 
care îl menţine în suspensie în timpul arderii. În modul acesta se asi- 
gură o ardere completă a minereului. În ţara noastră, acest procedeu, 
de mare randament, a fost introdus pentru prăjirea piritei la Uzina de 
supertfosfaţi şi acid sulfuric Năvodari, precum şi pentru prăjirea blendei 
(sulfurii de zinc) la Combinatul chimico-metalurgic de la Baia Mare. 

— Pentru obţinerea bioxidului de sulf se mai poate întrebuința sul- 
fatul de calciu hidratat CaSO, : 2H,O și anhidritul CaSO,, care se 
descompun la temperaturi înalte (aproximativ 1400*C) cu adaos de 
cărbune drept reducător: 


2CaS0, + 2C = 2S0; + 2Ca0 + 2C0 
Proprietăţi fizice. La temperatura normală, bioxidul de sult este un 
gaz fără culoare, mai greu decit aerul, cu densitatea 2,93; se lichefiază 
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uşor prin comprimare în cilindri de oţel, trecînd într-un lichid incolor 
care se solidifică la —72,7*C. Bioxidul de sulf este sufocant şi în con- 
centrație de 0,05% provoacă moartea. 

Bioxidul de sulf lichid la —60°C este un dizolvant selectiv, avind 
proprietatea de a dizolva numai hidrocarburile aromatice din ţiţei. 
Pe această proprietate se bazează procedeul chimistului român Ede- 
leanu pentru extragerea hidrocarburilor aromatice din ţiţei. 


Proprietăţi chimice. Bioxidul de sulf se dizolvă ușor în apă formînd 
acid sulfuros care nu există decit în soluţie: 


SO, + HO 2 H,S0, 


La temperatura obișnuită, 1 vol. de apă dizolvă aproximativ 80 vol. 
de bioxid de sulf gazos. 
Reacționează cu oxizii bazici (oxizi ai metalelor) şi cu bazele, dînd 
naștere la sulfiţi: 
SO, + Naz0 = NaSO; 


SO, + 2Na0H = NaSO; + H,O 


Bioxidul de sulf are proprietăţi reducătoare datorită ușurinţii cu 
care se oxidează: 


(V205) 
1) 2 
) SO; + Oa Tre 2S0, 


2) SO, + 2HNO, = HS0, + 2NO, 


Față de hidrogenul sulfurat, la cald, bioxidul de sulf manifestă 
proprietăți oxidante, reducîndu-l la sulf: i 


SO, + 2H,S = 3S + 2H,0 


Aşa se explică proveniența sulfului în zăcămintele din apropierea 
vulcanilor, în emanaţiile cărora se găsesc H,S și SO, 

Bioxidul de sulf nu întreţine arderea și nici nu arde. Sub acţiunea 
bioxidului de sulf, substanţele organice se decolorează, deoarece sub- 
stanțele colorante dau cu SO, combinaţii incolore. 


Întrebuințări. În stare gazoasă, bioxidul de sulf se utilizează ca 
materie primă pentru fabricarea acidului sulfuric, ca decolorant pentru 
fibrele textile (mătase și lină), drept conservant pentru pulpa de fructe 
în vederea industrializării acestora și ca dezinfectant datorită acţiunii 
sale bactericide. 

În stare lichefiată, bioxidul de sulf se întrebuinţează la extragerea 
selectivă a hidrocarburilor aromatice din ţiţei şi ca agent frigorific. 
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b. Acidul sulfuros şi sărurile lui 


Acidul sulfuros este o substanță foarte nestabilă, care se cunoaște 
numai în soluție apoasă: 


HSO, 2 SO, + H40 
Soluţia apoasă de acid sulfuros este un reducător puternic: 
2HS0; + Oa = 2H,S0, 


În prezenta soluţiei apoase de acid sulfuros, soluţia galbenă-brună 
de apă de brom se decolorează, ca urmare a reducerii bromului la acid 
bromhidric;: 


Bra + HSO, + H,O = 2HBr + H,S0, 


Reducerea halogenilor de către acidul sulfuros este o reacție carac- 
teristică fiind folosită la determinarea calitativă a acidului sulfuros şi 
a bioxidului de sulf. 


Sărurile acidului sulfuros (sulfiții). Sărurile acidului sulfuros se nu- 
mesc sulfiți. Prin tratarea lor cu acid sulfuric se degajă bioxid de sulf 
ca rezultat al descompunerii acidului sulfuros care se formează în reacție. 

Acidul sulfuros, fiind un acid bibazic, formează două feluri de săruri: 
sulfiți acizi ușor solubili în apă şi sulfiți neutri (normali) greu solubili în 
apă, cu excepţia sulfiţilor alcalini și a sulfitului de amoniu. Sulfiţii acizi 
şi neutri se obţin trecînd un curent de bioxid de sult printr-o soluţie de 
hidroxid alcalin pînă la saturarea acesteia: 


SO; + KOH = KHSO, 
SO, + 2KOH = K,S0, + H,O 
Unii din sulfiții acizi există numai în soluție apoasă, de exemplu 


sulfitul acid de calciu Ca(HS0,), întrebuințat la fabricarea celulozei, 
cunoscut și sub numele de legie bisulfitică. Se prepară conform reacției: 


2S0, + 2H30 + CaCO, = Ca(HSO;) + COs + H30 


Sulfitul acid de sodiu NaHSO, se întrebuințează în industria textilă 
pentru îndepărtarea clorului fixat pe fibrele textile care au fost albite 
cu clor. 
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c. Trioxidul de sulf (anhidrida sulfurică) 


În acest oxid, sulful are valența maximă VI. 
Preparare. Trioxidul de sulf se poate obține: 


a) prin deshidratarea la cald a acidului sulfuric (oleum): 
H,SO, > SO; + H,O 
b) prin calcinarea sulfatului feric Fez(S0,)s: 
Fea(S04)3 > 3S0, + Fez03 


c) industrial, prin oxidarea catalitică a SO, în aer, la circa 450°C 
(catalizator: pentoxid de vanadiu VO; pe suport de azbest). 


Reacția de oxidare a bioxidului de sulf la trioxid de sulf decurge cu 
micşorare de volum și degajare de căldură: 


2S0, + O, 2 2S0, AH = — 45 kcal/mol 


Acțiunea catalitică a catalizatorului pe bază de pentoxid de vanadiu 
are loc prin formarea unei serii de compuși intermediari la care parti- 
cipă şi catalizatorul. Moleculele de oxigen din aer sînt adsorbite pe supra- 
faţa catalizatorului, disociindu-se în atomi; atomii de oxigen legaţi de 
catalizator reacţionează cu moleculele de SO, care se apropie de supra- 
fața catalizatorului şi se formează SO,, adsorbit şi el pe suprafaţa cata- 
lizatorului. În faza următoare are loc desorbţia bioxidului de sulf și 
adsorbţia din nou a oxigenului pe catalizator etc. 


Proprietăţi fizice. La temperatura normală, trioxidul de sulf este o 
substanţă lichidă, incoloră, mai grea decit apa (densitatea 1,92), care 
fierbe la +44,8“C şi se solidilică la 4+16,8*C, transformindu-se într-o 
masă cristalină sub formă de cristale alungite, mătăsoase. 


În stare solidă există în trei modificaţii: a, B, y. 3 

Forma g : solidă cu structură fibroasă ca azbestul; forma ß: solidă cu structură 
asemănătoare cu œ, deosebindu-se prin densitate și punct de topire; forma y: solidă 
cu structură de gheață (forma y este singura stabilă). 

Toate modificaţiile solide («, B, y) sint formate din molecule de SO, polimerizate 
(50;)3. 


Proprietăţi chimice. Trioxidul de sulf reacţionează energic cu apa 
cu degajare de căldură, formînd acid sulfuric: 


SO, + H0 = HSO, AH = — 21,3 kcal/mol 
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Dizolvat în acid sulfuric concentrat formează acidul sulfuric fumans 
sau oleum, care este format mai ales din acid pirosulturic: 


SO; + HS0, 2 HS0; 
Acid piro- 
sulfuric 


Pierde cu ușurință, la cald, 1/3 din oxigenul său şi se comportă ca 
un oxidant: 


SO; => 1/20; + SOs 


Trioxidul de sulf se întrebuințează la prepararea acidului sulfuric, 
în industria materiilor colorante şi ca agent fumigen în aviație, deoarece 
se combină cu apa din atmosferă formînd acid sulfuric sub formă de 
ceață. 


4. ACIDUL SULFURIC ȘI SĂRURILE LUI 
a. Acidul sulfuric 


Fabricarea industrială a acidului sulfuric. În industrie, acidul sul- 
furic HSO, se fabrică prin două procedee: procedeul de contact şi pro- 
cedeul oxizilor de azot (nitroză ). Oricare ar fi metoda folosită, în primul 
rînd se obţine bioxidul de sulf (gazul sulfuros) prin prăjirea piritei în 
cuptoare, şi, în ultimul timp, prin calcinarea gipsului (sulfat de calciu 
hidratat). Prin oxidarea bioxidului de sulf la trioxid de sulf şi sub acți- 
unea apei, gazele sulfuroase se transformă în acid sulfuric. 


Fabricarea acidului sulfuric prin procedeul de contact. Etapele acestei 
metode sînt următoarele: 


— purificarea şi uscarea gazelor sulfuroase ; 

— oxidarea catalitică a bioxidului de sulf; 

— absorbţia trioxidului de sulf de către apă sau acid sulfuric con- 
centrat. 


În fig. 19 este reprezentată schema instalaţiei de obţinere a acidului 
sulfuric prin procedeul de contact. 


Gazele sulfuroase rezultate din cuptoarele de prăjire sint trecute 
întîi prin camere de desprăfuire (mecanice sau electrice), unde sînt re- 
ţinute particulele de cenuşă care impurifică gazele respective. 

După ce au fost desprăfuite, gazele sulfuroase sînt purificate prin 
spălări repetate în turnuri, în contracurent cu soluţie de acid sulfuric 
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şi uscate cu acid sulfuric concentrat. Astfel, impurităţile, mai ales com- 
pușii de arsen, sint eliminate pentru a nu impiedica prin „otrăvire“ 
acțiunea catalizatorului. După aceea gazele sulfuroase sînt încălzite 
într-un schimbător de căldură şi trecute peste catalizator (pentoxid de 
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Fig. 19. Schema instalaţiei pentru obținerea acidului sulfuric prin procedeul 
de contact: 


1 — turn de purificare a gazelor sulfuroase; 2 — filtru electric; 3 — turn de uscare; 
4,6 — schimbătoare de căldură; 5 — sobă de contact; 7,8 — turnuri de absorbţie; 
9 — rezervoare-tampon; 10 — răcitoare. 


vanadiu V,0;), în prezenţa căruia are loc oxidarea bioxidului de sulf 
la trioxid de sulf, conform reacției: 


(V205) 
250, + Oe t as0, 


În procedeul de contact cu catalizator solid (V,03) trebuie păstrat 
următorul regim de temperatură: aproximativ 550°C la începutul pro- 
cesului, pentru a se asigura o viteză mare de reacţie şi 450°C la sfirșit, 
la ieşirea gazelor din soba de contact. 

Trioxidul de sulf răcit în schimbătorul de căldură trece apoi în tur- 
nurile de absorbţie pentru a fi absorbit de acidul sulfuric concentrat. 
Prin această metodă se obţine acid sulfuric de concentraţie 98,3%, şi 
oleum (soluţie de trioxid de sulf în acid sulfuric concentrat). Din oleum, 
prin diluare, se obţine acid sulfuric de orice concentraţie. 


În țara noastră se fabrică acid sulfuric prin procedeul de contact la 
fabricile și uzinele din Cimpiniţa, Valea Călugărească, Baia Mare, 
Orașul Victoria, Copșa Mică, Năvodari și Turnu Măgurele. Procedeul de 
contact a luat o extindere foarte mare, ajungind să depășească cu mult, 
producţia de acid sulfuric obţinută prin procedeul cu oxizi de azot 
(nitroză). 


167 


Fabricarea acidului sulfuric prin procedeul oxizilor de azot sau al 
camerelor de plumb. Acest procedeu se bazează pe transformarea anhi- 
dridei sulfuroase în acid sulfuric prin acțiunea oxigenului din aer şi a 
apei sub acțiunea catalitică a oxizilor de azot. Întregul proces poate fi 
reprezentat schematic prin următoarele ecuații chimice: 


1) SO, + H0 + NO, = HS0, + NO 
2) 2NO+ Op = 2NO; 
3) SO, + N0; + H,O = H450, + 2NO 


După cum se vede din aceste ecuații, NO, și N20; oxidează anhi- 
drida sulfuroasă în acid sulfuric, ei înșiși reducîndu-se la NO, care apoi 
cu oxigenul din aer se reface la NO». În acest fel NO, este transmițătorul 
oxigenului din aer către SO,, fără ca el însuşi să se consume pînă la urmă. 

În industrie, oxidarea bioxidului de sult cu ajutorul oxizilor de azot 
se realizează în camere de plumb sau în turnuri. 

Astăzi, procedeul camerelor de plumb a fost aproape abandonat, 
deoarece prezintă multe dezavantaje: productivitate mică, acid diluat 
instalaţii mari și costisitoare. 


Proprietăţi fizice. Acidul sulfuric in stare pură este un lichid fără 
culoare, cu aspect uleios. Are densitatea de 1,84 g/cm? la 1576; 

Acidul sulfuric se dizolvă în apă în orice proporţie. Prin diluarea lui 
cu apă se degajează multă căldură, ceea ce dovedește că au loc reacţii 
chimice între HSO, şi H,O ; rezultă hidraţi ai acidului sulfuric: H.S0,- 
- H20, HS0, : 2H20, HSO, * 4H20. 

Pentru a dilua acidul sulfuric cu apă, totdeauna se toarnă acid sul- 
furic în apă, treptat şi sub agitare continuă. În caz contrar, tempera- 
tura apei poate ajunge la +100*C și vaporii de apă formaţi răbutnese 
în afară, antrenind picăturile de acid sulfuric, provocind arsuri foarte 

ave. 

Acidul sulfuric concentrat conţine circa 98% HSO, şi fierbe la 
+338*C. 


Proprietăţi chimice. Acidul sulfuric în soluţie apoasă este un acid 
bibazic tare. El se disociază electrolitic în două trepte: 


1) HS0, 2 H? + HSO 
Anion 
Sulfat acid 


2) HS0, + H" + SOT” 


Anion 
sulfat 
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Este un oxidant puternic. Proprietățile oxidante ale acidului sul- 
furic pot fi puse în evidență numai dacă se întrebuințează acid sulfuric 
concentrat. Astfel, încălzind acid sulfuric cu cărbune sau cu sulf, aceştia 
se oxidează la bioxid de carbon, respectiv la bioxid de sulf, și acidul 
sulfuric se reduce pînă la bioxid de sulf, conform ecuațiilor chimice: 


2H,S0, + C = CO, + 250;t + 2H,0 
2H,S0, + S = 3S0; f + 2H,0 
_ Are acțiune oxidantă asupra acizilor bromhidric, iodhidric și sulf- 
hidric. Din această cauză, aceşti acizi (HBr, HI, H.S) nu pot fi prepa- 


rați din sărurile lor cu acid sulfuric: 


1) 2KBr + HS0, > 2HBr + K,S0, 


2) 2HBr + H S0, > Br, + SO, + 2H,0 


2KBr + 2H,S0, —> Bra + K450, + 2H,0 + SO; 


Avind temperatura de fierbere ridicată, acidul sulfuric poate scoate 
un acid mai volatil decît el din sărurile sale. Pe această proprietate se 
bazează prepararea acidului azotic şi clorhidric, prin reacţia acidului 
sulfuric asupra azotatului de sodiu, respectiv asupra clorurii de sodiu 
la cald, conform reacţiilor: 


2NaNO, + H4S0, = 2HNO, + NagS0, 
2NaCl + H3S0, = 2HC14 + NaSO, 
Acidul sulfuric cît şi sărurile sale (sulfaţii) se recunosc cu ajutorul 


unei soluții apoase de clorură de bariu BaCl, cu care formează sulfatul 
de bariu BaS0, precipitat de culoare albă, insolubil în apă și în acizi: 


HSO, + BaCl, = BaS0, + 2HC1 


NaSO, + BaCl, = BaS0, + 2NaCi 

Comportarea acidului sulfuric față de apă, metale, acţiunea asupra 
unor substanțe organice. Acidul sulfuric se caracterizează printr-o mare 
aviditate pentru apă. Pe această proprietate se bazează întrebuinţarea 
acidului sulfuric ca deshidratant în reacţiile chimice (de exemplu, la 
prepararea esterilor, eterilor etc.) sau în exsicatoarele din laborator. 
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Acidul sulfuric acţionează în mod diferit asupra metalelor, după cum 
este diluat sau concentrat. Acidul sulfuric diluat reacționează cu acele 
metale care se găsesc înaintea hidrogenului în seria tensiunilor (v. p. 213) 
adică cu magneziul, zincul, fierul etc. formînd sulfaţii respectivi şi dega- 
jind hidrogen, în timp ce asupra metalelor aşezate, în EKAS serie, 
după hidrogen (cupru, argint, mercur etc.), acidul sulfuric diluat nu 


are nici o acțiune: 


Zn + HS0, = ZnSO0 + H; Î 
Fe + H,S0, = FeSO, + Ha Î 


Acidul sulfuric concentrat, la cald, este un oxidant pentru anumite 
metale. Astfel, reacționează cu cuprul, argintul, mercurul, dind sulfa- 
tul metalului corespunzător şi bioxidul de sulf. 

De exemplu, reacția între acidul sulfuric şi cupru decurge astfel: 


1) HS0, + Cu = CuO + SO, + H,O 
2) H SO, + Cu0 = CuS0, + H30 


2H,S0, + Cu = CuS0, + SO; + 2H,0 


O aplicație practică importantă constă în faptul că fierul, care este 
atacat usor de acidul sulfuric diluat, este pasıv față de acidul sulfuric 
concentrat la temperatura normală, datorită unui strat protector de 
oxizi de fier care se formează la suprafața sa, ceea ce explică păstrarea 
și transportarea acidului sulfuric concentrat în butoaie sau în cisterne 
de oțel (mai ales de fontă, care conține uneori şi siliciu). 

De asemenea, nici plumbul nu se dizolvă în acid sulfuric de concen- 
traţie pînă la 80%, deoarece pe suprafaţa plumbului se formează un strat 
protector, subţire, de sulfat de plumb insolubil. j 

Acidul sulfuric reacționează cu oxizii bazici, cu bazele şi cu unele 


săruri: 
CuO + HSO, = CuSO, + H30 
2Na0H + HS0, = NaSO, + 2H20 
2NaCl + HS0, = NaSO, + 2HCI 


Din cauza avidității sale pentru apă, acidul sulfuric concentrat 
descompune multe substanțe organice (lemn, zahăr, hîrtie) pe care le 
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carbonizează. Aceeaşi acţiune o are față de ţesuturi (piele, mucoase etc.) 
producind arsuri dureroase. 

Cu unii compuşi organici, acidul sulfuric formează acizi sulfonici. 
Notînd compusul organic cu R—H, în care R este un radical organic, 
reacţia de sulfonare se poate reprezenta, în forma ei generală, prin urmă- 
toarea ecuaţie chimică: 


R—H + H,SO, = R — SO,H + H,O 


Se observă că acidul sulfonic conţine în moleculă un radical organic R 


legat de o grupă funcţională sulfonică — SOH. Sulfonarea este o reacție 
importantă în chimia organică. 


Întrebuințări. Acidul sulfuric este folosit: 

— la fabricarea altor acizi (HF, HCI, HNO,, HPO, etc.): 

— la obţinerea unor săruri anorganice (sulfatul de sodiu, de potasiu, 
de zinc, de cupru, de aluminiu, de fier etc.); 

— la fabricarea îngrășămintelor minerale (sulfatul de amoniu, super- 
fostaţii, îngrăşămintele complexe); din producţia mondială de HSO, 
industria îngrășămintelor minerale consumă peste 25%; 

„__— în industria de sinteză organică, ca agent de deshidratare, hidro- 
liză, condensare şi de esterificare, în procesul de sulfonare etc. De ase- 
menea, se întrebuinţează la fabricarea fenolului, a alcoolilor şi a acizilor 
grași sulfonaţi etc.; 

— în industria coloranților, a produselor farmaceutice, a explozi- 
vilor etc.; 

— o cantitate importantă de acid sulfuric (circa 15% din producţia 
mondială) se utilizează în industria petrolieră ca agent de rafinare; 

— ca electrolit la acumulatoarele cu plăci de plumb. 


Acidul sulfuric, datorită numeroaselor domenii de întrebuințare, 
este unul din cele mai importante produse ale industriei chimice. Nivelul 
de dezvoltare a industriei chimice a unei țări care oglindește într-o 
oarecare măsură nivelul general al dezvoltării ei industriale, este deter- 
minat de proporţiile producţiei de acid sulfuric. 


b. Sărurile acidului sulfuric 


Acidul sulfuric fiind un acid bibazic, formează săruri neutre şi acide. 
Sărurile neutre se numesc sulfați, iar cele acide, sulfați acizi sau bisulfaţi. 


Sulfaţii neutri conţin restul acid bivalent SOF , iar sulfaţii acizi 
conţin restul acid monovalent HSO,. 
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Sulfaţii neutri se pot obţine prin următoarele procedee: 
— prin reacţia dintre acidul sulfuric şi un metal: 


HSO, + Zn = ZnSO; + Ha 
HSO, + Fe = FeS0, + H 
— prin neutralizarea acidului sulfuric cu o bază: 
H,S0, + 2NH,OH = (NH,)3S04 + 2H20 


— prin reacţia dintre acidul sulfuric concentrat şi sărurile acizilor 

volatili (cloruri, carbonaţi, azotaţi): 
2NaCl + HS0, = NazS0, + 2HC1 
NaCO; + H S0, = NaSO, + CO, + H30 

Sulfaţii acizi se obţin prin acţiunea acidului sulfuric concentrat 
asupra sulfaţilor neutri. 

De exemplu: 

NaSO, + HS0; = 2NaHSO, 


Sulfaţii sint substanțe frumos cristalizate, au gust sărat sau amar. 
În general, sînt uşor solubili în apă; greu solubili în apă sînt sulfații de 
plumb, de mercur şi cei ai metalelor alcalino-pămîntoase (Ca, Sr, Ba). 

Sulfaţii solubili cristalizează de obicei cu mai multe molecule de apă. 
Sulfatul de sodiu cristalizează cu zece molecule de apă Na,S0, : 10H,0), 
şi sub această formă se numește sarea lui Glauber ; sulfatul de magneziu 
cristalizează cu șapte molecule de apă MgSO, - 7H,0 şi se mai numește 
sare amară. Dintre sulfaţii simpli mai pot fi menţionaţi: gipsul, CaSO,- 
- 2H30; piatra-vinătă, CuSO, - 5H;0; calaicanul, FeSO, : 7H,0; sul- 
fatul de aluminiu, Al (SO,)s - 18H0; sulfat dublu de potasiu şi alu- 
miniu, KAl(S0,), - 12H,0 ; sulfat dublu de amoniu şi aluminiu, NH,Al 
($0,)2 * 12H.0. Ultimii doi se numesc alauni, respectiv alaun ordinar 
(piatra acră) şi alaun de amoniu. 

Sărurile acidului sulfuric (sulfaţii) au importante utilizări industriale. 
Astfel, sulfatul de cupru (piatra vinătă) se întrebuinţează în galvano- 
tehnică, la acoperirea metalelor cu cupru, la prepararea cuprului chimie 
pur pe cale electrolitică, precum şi la prepararea altor compuși ai cu- 
prului. De asemenea, sulfatul de cupru în amestec cu laptele de var 
(„zeama bordeleză“) este întrebuințat la stropitul pomilor și a viței 
de vie împotriva manei. Sulfatul de fier (II) (feros) cunoscut sub numele 
de calaican se întrebuinţează în vopsitorie ca mordant, la conservarea 
lemnului, la fabricarea cernelurilor etc. Sulfatul de amoniu se utilizează 
ca îngrășămiînt mineral cu azot ; sulfatul de aluminiu se întrebuințează ca 
mordant la vopsirea ţesăturilor de bumbac, de lină şi de mătase, la lim- 
pezirea apei industriale şi potabile, la fabricarea alaunului de potasiu 
(piatra acră), ca material de umplutură la fabricarea hirtiei etc. 
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Capitolul IX 


AZOTUL ȘI FOSFORUL 


1, AZOTUL ȘI COMBINAŢIILE LUI 


a. Azotul 
Simbolul N; numărul atomic Z = 7; masa atomică A = 14,0067; valența III, IV. 


i „Numele de azot provine din limba greacă veche de la cuvintele a — 
fără și zoe = viaţă, adică nu întreţine viaţa. Simbolul N derivă de la 
numele nitrogen, adică generator de salpetru (genao = a naște și nitrum 
= salpetru), care a fost dat mai tirziu azotului. tr 

Azotul se găseşte liber în atmosferă sub formă de gaz, alcătuind 
aproximativ 4/5 din volumul aerului atmosferic. În stare combinată 
azotul intră în compoziția amoniacului, a azotaţilor (salpetru de Chile, 
de India, de Norvegia), a azotiţilor şi a multor substanţe organice (amine, 
amide, nitrili, amino-alcooli, aminoacizi, proteine etc.). s 

Preparare. Se folosesc următoarele metode: 

„__— În industrie, azotul se obține prin distilarea fracționată a aerului 
lichid. Azotul distilă cel dintii (p.f.—196*C) şi conține pe lingă gaze 
rare şi urme de oxigen. Oxigenul poate fi îndepărtat trecînd acest ames- 
tec gazos în care predomină azotul peste cupru încălzit la roşu. Oxige- 
nul reacţionează cu cuprul, dînd oxid cupric CuO, iar azotul, împreună 
cu celelalte gaze rare este introdus în cilindri de oţel sub presiune: 


Na + Oa + 2Cu = N} + 2Cu0 


ee În stare chimic pură, azotul poate fi obţinut din azotit de amo- 
niu prin încălzire: 


NHNO, = N; + 2H,0 
Pa PONI TRE eee, . 
Se poate folosi în locul azotitului de amoniu un amestec de azotit 
de sodiu şi clorură de amoniu, în soluţie apoasă: 
NaNO, + NH,CI æ NaCl + NH,NO, 


Prin încălzirea soluției de azotit de amoniu rezultat se obtine azot. 
— În industrie, azotul se mai poate obține prin trecerea aerului 
peste cărbune înroşit la 1 000°C sau prin arderea metanului într-un 
volum limitat de aer, după cum se va vedea la sinteza amoniacului. 
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Proprietăţi fizice. Azotul este un gaz incolor, fără miros şi fără gust. 
El este puţin mai uşor decit aerul; are densitatea 0,967. Un litru de azot 
în condiţii normale (0°C și 760 torr) cîntărește 1,25 g. Solubilitatea azo- 
tului în apă este foarte mică. În 100 vol. de apă, la temperatura de 20°C, 
se dizolvă 1,54 vol. de azot. 

Proprietăţi chimice. La temperatură şi presiune normală, azotul nu 
se combină cu alte elemente, datorită stabilităţii mari a moleculei de 
azot în care atomii sînt legaţi puternic între ei prin trei perechi de elec- 
troni, o triplă covalență (N = N). Azotul nu întreţine arderea şi deci 
nici viaţa. 

Cu hidrogenul se combină la temperatura de 500°C şi presiunea de 
300—1 000 at în prezenţă de catalizator, formînd amoniac: 


N; + 3H, 2 2NH, 
` 
La temperatura arcului electric (3 000—5 000°C), azotul se combină 
cu oxigenul formînd monoxid de azot: 
Na + Oa 2 2NO 
Cu unele metale se combină la temperaturi înalte formind compuși 
cu numele de azoturi sau nitruri: 
Na + 3Mg = MgN3 
Na + 2A1 = 2AIN 


De asemenea azotul poate reacţiona cu carbura de calciu (carbid) 
la 800—900*C dînd naştere cianamidei de calciu: 


Na -+ CaCa —> CN;Ca + C 


Întrebuinţări. Azotul se întrebuinţează la prepararea amoniacului 
sintetic, a cianamidei de calciu, a acidului azotic şi în industria electro- 
tehnică la umplerea becurilor electrice, deoarece fiind un gaz foarte 
puţin reactiv împiedică oxidarea şi deci arderea filamentului. Azotul 
gazos comprimat serveşte la transvazarea unor lichide inflamabile ca 
benzina, eterul etc., deoarece nu formează un amestec exploziv cu aerul. 
Azotul chimic pur se întrebuinţează în medecina operatorie la pneumo- 
torax. 


b. Amoniacul 


Preparare. Amoniacul NH, se poate prepara prin următoarele 
metode: 

— Prin sinteză, direct din elemente la temperatura de 400—500*C 
și presiuni cuprinse între 300 şi 1000 at în prezenţă de catalizator: 


Na + 3H, æ 2NH, AH = — 22,1 kcal/mol. 
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În mod obişnuit, pentru sinteza amoniacului se întrebuințează un 
amestec de gaz de apă şi gaz de generator. Acest amestec care conține 
oxid de carbon, hidrogen și azot se trece împreună cu vapori de apă 
peste un catalizator la 500—600*C, care determină oxidarea oxidului la 
bioxid de carbon pe seama apei: 


CO + H,0 = CO; + H; 


Bioxidul de carbon astfel format poate fi separat prin dizolvare în 
apă, sub presiune (CO, + H,O = H,CO,). Din amestecul gazos inițial 
(CO + H, + No), după îndepărtarea oxidului de carbon, rezultă ames- 
tecul de 75% hidrogen şi 25% azot. 

Întrucit în țara noastră există cantități suficiente de metan, ames- 
tecul de hidrogen şi de azot, necesar sintezei amoniacului, se obține 
trecînd metanul împreună cu vapori de apă peste catalizator pe bază 
de nichel la temperatura de 600—800*C;: 


CH, + H0 CO +3H, 
CO + H,0 2 CO, + Ha 


Peste catalizator se trece apoi aer. Oxigenul din aer se combină cu 
excesul de hidrogen dind apă, iar azotul rămîne ca atare. În acest mod, 
amestecul gazos final va fi format din oxizi de carbon, azot și hidrogen. 
Din acest amestec oxidul şi bioxidul de carbon se îndepărtează, aşa cum 
s-a arătat mai înainte, obținîndu-se pînă în cele din urmă amestecul nece- 
sar pentru sinteză (75% hidrogen + 25% azot). 

— Din cianamidă de calciu şi vapori de apă: 

CaCNg + 3H,0 = 2NH, } + CaCO, 

— Din apele amoniacale rezultate la distilarea cărbunilor de pămînt, 
unde amoniacul se găseşte dizolvat sub formă de săruri de amoniu. 
Pentru a obţine amoniacul se distilă aceste ape în prezenţa laptelui de 


var (hidroxid de calciu), care descompune sărurile de amoniu şi în ace- 
lași timp reţine şi impurităţile: 


(NH,)CO; + Ca(OH) = 2NH, t + CaCO, + 2H30 


Amoniacul pus în libertate este dizolvat în apă sau este trecut peste 
acid sulfuric diluat pentru a se torma sulfatul de amoniu: 


2NH3 + H,S0, = (NH,)2S0, 


În laborator, amoniacul se prepară din săruri de amoniu şi hidro- 
xizi alcalini: 


NH,CI -+ NaOH = NH, | + NaCl + HzO 
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Proprietăți fizice. Amoniacul este un gaz incolor, cu miros înțepător, 
caracteristic. Se lichefiază la presiune normală la ELTI 4°C şi se solidi- 
fică la —77,7° transformîndu-se într-o masă cristalină, incoloră. 

Amoniacul este uşor solubil în apă; solubilitatea lui în apă scade 
cu creşterea temperaturii. Astfel, 1 1 apă dizolvă la 0°C aproximativ 1 150 ] 
amoniac, iar la 20°C 700 1 de amoniac. 

Proprietăți chimice. Prin dizolvare în apă, amoniacul se combină 
parțial cu apă, cu formare de hidroxid de amoniu, conform ecuației 
reversibile: 

NH; + H0 2NH,OH 


Grupa amoniu NH, are rolul unui metal monovalent şi nu a putut 
fi izolată în stare liberă. 

Hidroxidul de amoniu este disociat electrolitic în ioni de amoniu 
şi de hidroxil: 

NH, OH æ NHÈ + OH 

şi deoarece numai o mică parte din amoniac reacționează cu apa, și se 
disociază în ioni, hidroxidul de amoniu se consideră o bază slabă. 

Caracterul alcalin al soluţiei se datorește faptului, așa cum s-a mai 
arătat, că amoniacul se combină parţial cu apa cu formare de hidroxid 
de amoniu, care imprimă soluţiei caracter alcalin. 

Prin combinarea amoniacului gazos cu acizi, prin reacţie de adiţie, 
se formează săruri de amoniu: 


NH, + HCI = NH,CI 
NH, + HNO, = NHNO, 
2NH, + HS0; = (NH,): S0, 
Sărurile de amoniu se obțin și prin neutralizarea soluțiilor apoase de 
amoniac cu acizii minerali, de exemplu: 
NHOH + HCI = NH,CI + H30 
Sărurile de amoniu sînt solubile în apă, iar soluțiile lor apoase se 
comportă ca electroliți tari, fiind puternic disociate în ioni. Ele se asea- 


mănă foarte mult cu sărurile metalelor alcaline însă, spre deosebire de 
acestea, se volatilizează şi se disociază termic ușor: 


NH,CI 2 NH, + HCI 


Pentru identificarea sărurilor de amoniu este folosită reacţia cu baze 
alcaline, în urma căreia sărurile se descompun, dezvoltind amoniac: 


NH,CI + NaOH = NH, + NaCl + H,O 
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La temperaturi înalte, hidrogenul din molecula amoniacului se sub- 
stituie cu metale. Astfel, cu sodiu metalic încălzit la 350*C, amoniacul! 
dă amidura de sodiu : 


2Na + 2NH, = 2NaNH, + H; 


Amidura de sodiu este o substanţă cristalizată, incoloră, care se 
descompune instantaneu cu apa; 


NaNH; + H3O = NH, + NaOH 


Dacă se substituie un atom de hidrogen din amoniac cu grupa hi- 
droxil, se obţine hidrozilamina NHOH, care este un reducător energic. 

Amoniacul nu arde în aer, dar aprins în atmosferă de oxigen arde și se 
oxidează la azot: 


ANH, + 30; = 2N; + 6H,0 


Halogenii oxidează amoniacul, atit gazos cît şi în soluție, cu degajare: 
de azot liber: 


2NH; + 3C1, = Na + 6HCI 


Întrebuinţări. Amoniacul şi sărurile de amoniu au o deosebită impor- 
tanţă industrială. Mari cantităţi de amoniac sînt folosite la fabricarea 
acidului azotic, a carbonatului de sodiu prin procedeul Solvay, a săru- 
rilor de amoniu şi ca îngrășămint agricol (v. p. 181). Soluţii diluate de: 
hidroxid de amoniu sînt folosite în laboratoare chimice şi în industrie, 
ca unul din cei mai importanţi reactivi, în medicină, ca activator al sis- 
temului nervos şi contra intoxicaţiilor alcoolice, iar în gospodărie la 
spălarea rufelor și la curăţatul petelor de grăsime. 


c. Acidul azotie 


Acidul azotic, HNO;, se mai numește și acid nitric sau apă tare; 
are formula structurală 


d 
HO—N 
No 


Acidul azotic se găseşte în cantităţi foarte mici în atmosferă și în 
apa de ploaie, ca urmare a descărcărilor electrice, însă nu rămîne ca 
atare, ci se combină cu amoniacul din atmosferă, dînd azotat de amoniu. 
Dintre ceilalţi azotaţi, cei mai importanţi sint: azotatul de sodiu (sal- 


petrul de Chile), de potasiu (salpetru de India) și de calciu (salpetru de: 


Norvegia). 
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Preparare. În laborator, acidul azotic se prepară din sărurile lui 


(azotaţii naturali) prin tratare la cald cu acid sulfuric concentrat. Reac- 
ţia are loc în două etape: 


1) NaNO; + H,SO, = HNO, + NaHSO, 
2) NaNO, + NaHSO, = HNO, + NaSO, 
2NaNO, -+ HS0, = 2HNO, + NazS0, 


În ţările care dispun de zăcăminte de azotaţi naturali, metoda aceasta 
se poate aplica și pe scară industrială, în retorte mari. 

În prezent, pe plan mondial, întreaga cantitate de acid azotic se 
obţine prin oxidarea catalitică a amoniacului preparat prin sinteză. 
Procesul decurge în următoarele etape: 

— oxidarea amoniacului la monoxid de azot în prezența catalizato- 
rilor la temperatura de 700—800*C: 


4NH, + 503 —> ANO + 6H,0 


— oxidarea monoxidului de azot la bioxid de azot şi absorbția aces- 
tuia în apă: 
2NO + O > 2NO, 


3NO, + H0 —> 2HNO; + NO 


La rindul său, oxidul de azot se oxidează la bioxid de azot şi reac- 
ţionează din nou cu apa. Ca urmare a acestor reacţii, toată cantitatea 
de NO, şi NO se transformă în acid azotic; 

— concentrarea acidului azotic diluat rezultat, cu ajutorul acidului 
sulfuric concentrat. 

În această sinteză industrială a acidului azotic se întrebuințează 
catalizatori pe bază de oxid de vanadiu și pe bază de aliaje platină- 
paladiu etc. 


Proprietăţi fizice. În stare pură este un lichid incolor, cu miros 
înţepător, cu densitatea 1,52. În apă se dizolvă în orice proporţii, obţi- 
nîndu-se acid azotic de diferite concentraţii. Acidul azotic cu o concen- 
tratie de 96—98% fumegă în aer, deoarece vaporii lui absorb umezeala 
şi dau naștere la o ceaţă formată din picături fine de lichid. 


Proprietăţi chimice. Acidul azotic concentrat este colorat în galben 
datorită bioxidului de azot care se formează în urma descompunerii 
parţiale la aer în prezenţa luminii și care rămîne dizolvat în el: 


4HNO, = 4NO; + 2H30 + O; t 


De aceea se păstrează în sticle de culoare închisă și la întuneric. 
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Acidul azotic concentrat, bogat în NO, se numeşte acid azotic fu- 
mans. Acidul azotic este unul dintre acizii cei mai tari, în soluţii apoase 
avînd un grad mare de disociere: 


HNO, = Ht + NOF 


Este un oxidant puternic. Metalele, cu excepția aurului, platinei şi a 
cîtorva metale rare, sint oxidate de acidul azotic concentrat, pină la 
oxid. Dacă aceşti oxizi sint solubili în acid azotic, se formează azotaţi. 
De exemplu: ; 

3Cu + 2HNO, = 3Cu0 + H30 + 2NO 

3Cu0 + 6HNO, = 3Cu(NOg)a + 3H30 


3Cu + 8HNO, = 3Cu(NOg)a + 2NO + 4H20 


Il 


Fierul şi cromul nu sint atacate de acidul azotic concentrat, în schimb: 
sint atacate de cel diluat. Aluminiul nu este atacat nici de acidul azotic 
concentrat, nici de cel diluat. La suprafața acestor metale se formează 
un strat subţire de oxid insolubil în acid azotic. Această proprietate 
poartă denumirea de pasivitate. Datorită pasivităţii acestor metale, 
se pot folosi vase de oţel sau de aluminiu, la fabricarea, păstrarea și la 
transportul acidului azotic concentrat. i 

Acidul azotic concentrat oxidează unele nemetale pină la oxizi saù 
chiar la acizi: 

4HNO; + 3C = 3C0; + 2H,0 + 4NO 
2HNO, + S = HS0, + 2NO 


5HNO, + 3P + 2H,0 = 3H,PO, + 5NO 


Oxidează de asemenea acizii halogenaţi. Astfel, acidul clorhidric este 
transformat în clorură de nitrozil și clor: 


HNO, + 3HC1 = 2C1 + NOCI + 2H30 


Amestecul de 1 parte HNO, concentrat şi 3 părți HCI concentrat, 
se numește apă regală şi are o acţiune mai energică decit fiecare acid 
in parte. Astfel, acest amestec dizolvă aurul şi platina conform ecuaţiilor: 

Au + HNO, + 3HCI = AuCl, + NO + 2H30 
3Pt + 4HNO, + 12HC1 = 3PtCl, + 4NO + 8H30 

Reacţiile au loc datorită degajării de clor liber (atomic) şi formării 
clorurii de nitrozil NOCI, substanţe care au o reactivitate mare. Acidul 
azotic atacă substanţele organice, de exemplu pielea (reacţie xanto- 
proteică). 
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Întrebuințări. Acidul azotic este un produs important al industriei 
chimice de bază. El se utilizează în cantităţi mari la fabricarea îngrăşă- 
mintelor minerale cu azot, la fabricarea acidului sulfuric prin procedeul 
camerelor de plumb şi al turnurilor, la fabricarea explozivilor, la fabri- 
carea nitro-derivaţilor (nitrobenzenul etc.), materii prime importante 
în industria coloranților ete. 

Acidul azotic se mai întrebuinţează la separarea aurului de cupru şi 


de argint, la gravarea plăcilor de zinc şi de cupru, necesare reproducerii 
figurilor în zincografie. 


Sărurile acidului azotic (azotaţii). Sărurile acidului azotic, azotaţii, 
se pot prepara prin acţiunea acidului azotic asupra metalelor, a oxizilor 
metalici, a hidroxizilor, sau a carbonaţilor: 


Zn + 2HNO, = Zn(NOs)a + Ha 

PbO + 2HNO, = Pb(NOŞ) + H0 

KOH + HNO, = KNO, + H20 

CaCO, + 2HNO, = Ca(NOg)a + CO + H30 


Azotaţii sint substanțe cristalizate, în majoritatea cazurilor incolore, 


ușor solubile în apă. Prin încălzire se descompun cu degajare de oxigen 
fiind deci agenţi oxidanţi puternici: 


2KNO; = O; t + 2KNO, 


d. Importanța azotaților în viața plantelor și în agrotehnică 


Sărurile acidului azotic (azotații) formează îngrăşăminte în care 
azotul este conținut sub formă de azotați, săruri de amoniu și amoniac. 

Se ştie că o parte din azotul existent în sol este luat de plante și, o 
altă parte, sub formă de săruri solubile, este antrenat de apele de ploaie 
sau de apele subterane. De aceea, solul pentru a-și completa rezer- 
vele de azot necesare are nevoie de îngrășăminte azotoase. 

În ţara noastră, cele mai utilizate îngrășăminte azotoase sint: nitro- 
calcarul, azotatul de amoniu, sulfatul de amoniu și în ultimul timp 
amoniacul lichid. 

Materiile prime pentru fabricarea îngrășămintelor azotoase sint: 
amoniacul și acidul azotic. 

Nitrocalcarul (calcamon — salpetru ) se obţine prin amestecarea me- 
canică a azotatului de amoniu NH,NO, cristalizat, în proporţie de 60%, 
cu calcar CaCO, fin măcinat, în proporţie de 40%. Nitrocalcarul este 
întrebuințat ca îngrășămint cu azot pentru solurile acide; calcarul 
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neutralizează aciditatea solului care ar dăuna plantelor și azotatul de 
amoniu contribuie la dezvoltarea plantelor. ; 

Azotatul de amoniu NH,NO, se obține prin neutralizarea apelor 
amoniacale de la cocserie cu acid azotic 50—60% sau prin contactul 
direct dintre amoniacul gazos şi soluția diluată de acid azotic, în care 
amoniacul este introdus sub presiune: 


NH, + HNO, = NH,NO; 


Azotatul de amoniu este o substanță cristalizată, uşor solubilă în 
apă, cu gust amărui şi foarte higroscopică. Dă bune rezultate în toate 
solurile cu excepţia celor bazice. Ș 

Sulfatul de amoniu (NH4)2SO, se prepară astfel: - Me 

— prin introducerea amoniacului gazos într-o soluţie de acid sulfuric 


de concentraţie 78%: 
2NH, + HS0, = (NH4)2S0, 


— prin introducerea amoniacului și a bioxidului de carbon într-o: 
suspensie de gips la 35—40°C: 


CaSO, + 2NHg + CO; + nHO = (NH,)¿S0, + CaCO, + (n—1)H£0 


Sulfatul de amoniu este o substanță solidă cristalizată, de culoare 
albă, foarte solubilă în apă. Prezintă avantajul că nu este higroscopic 
şi, din această cauză, se aglomerează mai puţin. | 
` Amoniacul lichefiat se întrebuinţează, în ultimul timp cu bune rezu E 
tate, ca ingrăşămint prin împrăștiere directă pe sol cu ajutorul unor 

isterne-stropitoare. A S 
e ina eine azotoase valoroase mai sint: cianamida de calciu 


şi ureea. aa ri i i 
Cianamida de calciu CaCN, este cel mai vechi îngrăşămint minera 
care se fabrică la noi în ţară; se obţine în cuptorul electric trecînd azot, 


peste carbură de calciu (carbid) la 1 400: 
Cala + Na -> CaCN, + C 

Cianamida de calciu este o substanță solidă, de culoare albă; de 

pie di i T 
obicei are culoare cenușie din cauza impurități ; 

Azotul pe care-l conține cianamida de calciu (5%N) îl poate ceda 
solului, deoarece în contact cu apa și sub acţiunea unor bacterii din sol 
ea se descompune conform ecuaţiei: 


CaCN, + 3H40 = 2NH + CaCO, 


18% 


N 
Ureea o = c< 
NH 


2 
la temperatura de 130*C și la presiunea de circa 50 at: 


Ha 
se obţine industrial din amoniac și bioxid de carbon 


NH, 
2NH, + C0,=>0 = c< + E0 

NH, 
Ureea este o substanţă idă, cristalizată i 
ță solidă, cristalizată, uşor solubilă 
Ea conţine 42—45%, azot. “MF i 
A n urma colectivizării, agricultura din țara noastră necesită canti- 
SOE eR N de ingrășăminte cu azot, alături de celelalte îngrăşă- 
minte chimice, mijloc eficient şi sigur pentru mărirea producţiei agricole. 
i Se Maine minerale cu azot se fabrică la F ăgăraș, Orașul Victoria 
iatra- Neamţ (Roznov), Turnu Măgurele, Craiova, Tirgu Mureş. i 


în apă. 


e. Circuitul azotului în natură 


$ ui este un element, de mare însemnătate pentru viața tuturor 
organismelor, deoarece intră în alcătuirea substanțelor proteice, materii 
de bază ale organismelor vii. 


Animalele și plantele superioare nu pot asimila direct azotul din 
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Fig. 20. Circuitul azotului în natură, 


aerul atmosferic, ele avind nevoie de azot sub formă de săruri i 
„el y e săruri solubile 
pe care plantele le iau din sol (fig. 20). Din plante azotul este preluat de 
animale sau, dacă plantele mor, compușii azotului rămîn în sol. 
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Azotul din aer pătrunde în sol pe două căi. Sub influența descărcă- 
rilor electrice din atmosferă și sub influenţa mai ales a razelor ultravio- 
lete, azotul trece în oxizi de azot, care cu apa de ploaie formează acidul 
azotos şi acidul azotic. Aceşti acizi ajungind în sol, reacţionează în spe- 
cial cu carbonaţii, şi astfel se formează azotiţi și azotaţi. O altă cale de 
pătrundere directă a azotului din aer în sol constă în asimilarea lui 
directă de către unele microorganisme. Bacteriile de genul rhisobium, 
precum și bacteriile azotobacter, care trăiesc pe rădăcinile plantelor și 
în special ale leguminoaselor, asimilează azotul din aer şi sintetizează, 
pe baza lui, compuși ai azotului, care pot fi folosiţi direct de către plante. 
Prin descompunerea cadavrelor sau a plantelor sub influența bacteriilor 
de putrefacție, compușii azotului trec în amoniac. Cantități mici de 
amoniac, sub influența bacteriilor de denitrificare, sint descompuse pînă 
la azot liber, care trece în atmosferă, restabilind astfel rezervele atmo- 
sferei şi închizind ciclul azotului. Cantități mai mari de amoniac sub 
influența bacteriilor de nitrificare din genul nitrosomonas, sint oxidate 
pînă la acidul azotos, care formează azotiţi. Azotiţii, sub acţiunea bac- 
teriilor de nitrificare din genul nitrobacter, sînt oxidaţi pînă la azotaţi, 
care pot fi asimilați de către plante. Un circuit continuu al azotului, 
se realizează în natură datorită activităţii bacteriilor. 


2. FOSFORUL ȘI COMBINAŢIILE LUI 
a. Fosforul 


Simbolul P; numărul atomic Z = 15; masa atomică A = 30,9738; valența III, V. 

Compuşii minerali ai fosforului. Fosforul nu se găseşte liber în natură; 
este destul de răspindit sub formă de combinaţii ca: fosfatul tricalcie 
Ca„(PO,)> (fosforit), apatite: fluor-apatit Ca,[(PO,),F], clor-apatit 
Ca;[(PO,)CI], hidroxil-apatit Ca, (PO,),0H], care se găsesc sub formă 
de zăcăminte în U.R.S.S. (peninsula Kola), Maroc, Algeria, S.U.A. și 
Vietnam. 

Sub formă de fosfat tricalcic Caz(P0,), fosforul intră in compoziţia 
oaselor vertebratelor. 


Preparare. În industrie, fosforul se prepară din fosfat tricalcic, prin 
calcinare cu cărbune și nisip, în cuptorul electric, la o temperatură de 
peste 1 000*C. În prima etapă se formează anhidrida fosforică şi sili- 
catul de calciu: 


Ca (PO,)a + 3Si0, = PO; + 3CaSi0, 


183 


și în a doua etapă, anhidrida fosforică este redusă de cărbune: 
2P,0; + 10C = P, + 1000 


La temperatura înaltă din cuptorul electric, silicatul de calciu topit 
formează o zgură care se îndepărtează din cuptor, iar fosforul trece în 
stare de vapori care se condensează în vase cu apă răcită, obţinindu-se 
fosforul alb. 


Alotropia fosforului. Fosfor alb și fosfor roşu. Fosforul se prezintă în 
mai multe stări alotropice, cu proprietăţi deosebite, datorită variaţiei 
numărului de atomi din moleculă. Dintre aceste stări alotropice, fos- 
forul alb şi fosforul roşu sint cel mai frecvent întilnite. 

Fosforul alb se prezintă ca o masă albă-gălbuie, moale, ca ceara, 
încit se poate tăia cu cuțitul; cristalizează în sistemul cubic, are densi- 
tatea 1,82 g/cm?, un miros neplăcut, care se apropie de cel al usturo- 
iului; este insolubil în apă, dar solubil în sulfură de carbon, benzen, 
toluen. Fosforul alb este foarte toxic datorită faptului că este un anti- 
catalizator al oxidărilor organice. Se topeşte la 44,1*C şi se aprinde 
la 60°C. O hirtie de filtru înmuiată într-o soluţie de fosfor în sulfură 
de carbon se aprinde de la sine prin evaporarea dizolvantului. 

Fosforul alb, din cauza afinităţii pentru oxigen, se păstrează în bor- 
«cane cu apă distilată pentru a-l feri de contactul cu aerul. Caracteristic 
pentru fosforul alb este lumina pe care o emite la întuneric. Acest 
fenomen se numeşte chemiluminescență sau fosforescenţă şi se datoreşte 
energiei puse în libertate în timpul oxidării lente a vaporilor de fos- 
for. Molecula fosforului alb, în stare de vapori, este alcătuită din 
patru atomi (P,). Fosforul alb este nestabil şi se transformă după un 
înterval de timp în fosfor roşu. 

Fosforul roşu se prezintă ca o pulbere de culoare roşie-violetă, are 
densitatea 2,2 g/cm?, nu are miros, nu se dizolvă în sulfură de carbon 
și nu este toxic. Fosforul roşu nu produce fenomenul de chemilumi- 
nescenţă. 

Pentru a prepara fosforul roşu, se încălzeşte fosforul alb la 260°C 
în vase închise, fără aer. Spre deosebire de fosforul alb, fosforul roșu 
cristalizează în sistemul monoclinic. Fosforul roşu se aprinde la 400°C. 

Afară de stările alotropice menţionate, mai există şi altele: fosfor 
violet, fosfor negru etc. 


Întrebuinţări. Fosforul alb, dizolvat în grăsimi, este utilizat la 
stirpirea şobolanilor. Fosforul alb mai este utilizat în metalurgie, la 
fabricarea unor aliaje anticorosive, la producerea  perdelelor de fum, 
cum și la prepararea acidului ortofosforic: 


Pa + 16H30 (vapori) ČO} 4H,PO, + 10H, 
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Fosforul roşu este întrebuințat la fabricarea chibriturilor, şi anume 
el intră în compoziția pastei de pe cutia de chibrituri, alături de sulfură 
de stibiu Sb,S, nisip fin şi clei; gămălia din virful bețişorului de chi- 
brit conține clorat de potasiu KCIO;, sulfură de stibiu, nisip fin şi clei. 

Aprinderea chibritului se explică astfel: datorită frecării gămăliei 
chibritului de stratul de pe cutie se produce transformarea fosforului 
roşu în fosfor alb, care se aprinde, arderea lui fiind întreținută de oxi- 
genul din cloratul de potasiu. 


b. Oxizii fosforului 


Dintre oxizii fosforului, cei mai importanți sint: trioxidul de fosfor 
P,O, (anhidrida fosforoasă) și pentoxidul de fosfor P0; (anhidrida 


fosforică). f ` | 
Triozidul de fosfor P,O, se formează prin oxidarea fosforului cu o 
cantitate limitată de aer, la temperatură sub 40°C, conform ecuaţiei: 


P, + 30; > 2P30, 


Trioxidul de fosfor este o substanță toxică, solidă, cristalizată, de 


culoare albă, cu aspect de ceară. i 
Se oxidează încet la aer cu luminescență, trecînd în pentoxid de 
fosfor: 
P0; + Oa > P30; 
Reacționează cu apa la temperatură obişnuită, dind acid fosforos: 
P,O; + H,O > 2H,PO; 
Acif 
fosforos FĂ 


iar cu apa caldă, acid fosforic și hidrogen fostorat (fosfină): 


2PaOa + 6H,0 —> 3H,PO; + PH; 
Acid Fos- 
fosforic fină 


Trioxidul de fosfor este un agent reducător puternic. Obişnuit, 
molecula lui este dimerizată, P406- : « 

Pentoxidul de fosfor sau anhidrida fostorică P,O;, se obţine prin 
arderea vie a fosforului în oxigen sau într-un curent de aer: 


P, + 50, = 2P40; 

sau prin oxidarea trioxidului de fosfor: 
P0O3 + 1/20; > PRO; 
P30, t120, P0; 
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Pentoxidul de fosfor reacționează cu apa formînd acidul ortofosforic: 
P0; + 3H,0 = 2H,PO, 


Pentoxidul de fosfor este o substanţă cristalină, de culoare albă, cu 
aspectul zăpezii. În stare de vapori are formula dimerizată P,0;0- 

Pentoxidul de fosfor reacţionează foarte energic cu apa şi, după 
numărul de molecule de apă, se obțin acizii metafosforic, pirofosforic şi 
ortotosforic: 


P010 + 2H30 = 4HPO, 
P40.0 + 4H30 = 2H,P304 
P,O; + 6H30 = 4H,PO, 

Pentoxidul de fosfor este cel mai puternic deshidratant (agent de 
uscare) cunoscut şi de aceea se întrebuinţează la uscarea gazelor umede. 
El poate lua elementele apei din diferiți compuşi, ca, de exemplu, din 
acidul azotic şi acidul sulfuric. Astfel, cu acidul azotic dă pentoxid de 
azot, iar cu acidul sulfuric, anhidrida sulfurică: 

4HNO, + P,O = 2N30; + 4HPO, 
2H,S0, + P401 = 2S0; + 4HPO, 


c. Acidul fosforic şi sărurile lui (fosfaţii) 
Acidul ortofosforic sau acidul fosforic HPO, este cel mai important 
acid al fosforului. Acidul fosforic se prepară: 
— prin tratarea fosfatului tricalcic (fosforit) cu acid sulfuric: 


Ca,(PO,)a + 3H,S0, = 2H,PO, + 3Cas0, 


sulfatul de calciu, greu solubil în apă, se filtrează şi soluţia de acid 
fosforic se concentrează la 150°C; 
— din pentoxid de fosfor şi apă, la cald: 


P30; + 3H,0 = 2H,PO, 
În stare pură, acidul fosforic este o substanţă solidă, cristalină, ușor 
solubulă în apă. Nu este otrăvitor. În laborator se întrebuințează sub 


forma unei soluţii siropoase cu concentraţia de 70—80%. 
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Acidul fosforic este un acid tribazic; prin dizolvare în apă el diso- 
ciază electrolitic în trei trepte: 
HPO, = HF + HPOJ 
Anion fosfat 
primar 


HPO7 2 Ht + HPO} 
Anion fosfat 
secundar 
HPO æ H* + PO? 
Anion fosfat 
terțiar 


După disocierea în prima treaptă, anionul H,PO, se disociază mai 
greu, iar anionul HPO; practic nu se disociază. Mii 

Acidul fostorie, prin încălzire la 250°C, se “transformă în acid piro- 
fosforic : 

2H,PO, 00 HPO, + EGO 

Acidul pirofostoric, la rindul său, încălzit la o temperatură de peste 
300°C, trece în acid metafosforic : 

HPO, 0009 2HPO, + H0 

Sărurile acidului fosforic se numesc fosfaţi. Fiind un acid tribazic, 
formează trei feluri de săruri: fosfaţi neutri, fosfaţi monoacizi şi fosfaţi 
biacizi. Acești fosfaţi se mai numesc şi terțiari, respectiv secundari şi 
primari. j d, 

De exemplu: Na,PO,, Caz(P0,)2 — fosfaţi neutri (terțiari); Na.HPO,, 
CaHPO, — fosfaţi monoacizi (secundari); NaH„PO,, Ca(H>POza — 
fosfaţi biacizi (primari). pi ds a o% 

Fosfații primari sînt în general solubili în apă; dintre cei secundari 
şi terțiari se dizolvă în apă numai fosfaţii metalelor alcaline și cei de 
amoniu. Fosfaţii alcalini se obţin tratind în cantităţi corespunzătoare 
acidul fosforie cu soluţii de hidroxizi alcalini sau de carbonaţi alcalini: 


H,PO, + NaOH = NaH,PO, + H30 
H,PO, + 2Na0H = Na,HPO, + 2H30 


Acidul fosforic se întrebuinţează la prepararea diferitelor medica- 
mente, ca mordant la imprimarea și colorarea ţesăturilor, ca stabilizator 
al apei oxigenate, la prepararea băuturilor răcoritoare și la prepararea 
fosfaților. 

Fosfatul trisodic NaPO, se întrebuinţează la dedurizarea apei și 
ca detergent. 
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d. Rolul compușilor fosforului în organismul animalelor şi al plantelor 


Cel de-al doilea element nutritiv important pentru hrana şi dezvol- 
tarea plantelor alături de azot, este fosforul. Prezenţa fosforului în sol 
accelerează, pe de o parte, procesul de coacere a plantei, şi pe de altă 
parte, mărește recolta la hectar și îmbunătăţeşte calitatea ei. Plantele 
iau fosforul din sol sub formă de fosfaţi, împreună cu apa și celelalte 
săruri minerale absorbite prin rădăcini. Din plante trece în organismul 
animalelor și al omului. Fosforul legat organic este redat solului: o 
mică parte încă în timpul vieţii animalelor (urină etc.), iar cea mai 
mare parte după moartea animalelor și plantelor. Compuşii fosforului, 
ajungind în sol, se transformă din nou în fosfor mineral, și astfel se 
inchide circuitul fosforului în natură. Solul este sărăcit în săruri de fosfor 
cu recolta fiecărui an. O parte din aceste săruri este consumată de plante 
pentru hrana lor, iar o altă parte din aceste săruri este antrenată de 
apele de ploaie. 

Pentru a reda solului cantitatea de fosfor necesară dezvoltării nor- 
male a plantelor se întrebuințează îngrășămintele cu fosfor. 


e. Îngrăşăminte minerale cu fosfor 


Îngrăşămintele cu fosfor întrebuințare sint următoarele: superfos- 
fatul simplu, superfosfatul concentrat (supertosfatul dublu), precipita- 
tul, zgura şi amotosul. 

Calitatea îngrășămintelor se apreciază după conţinutul în fosfor calcu- 
lat în procente de pentoxid de fosfor. 

Materiile prime necesare fabricării îngrășămintelor cu fosfor sint: 
„minereurile naturale care conţin fosfor (apatitele, fosforitele), făina de 
oase și acidul sulfuric. 

Superfosfatul simplu se fabrică industrial din fosfați naturali (apatite, 
fosforite), fin măcinaţi, prin tratare cu acid sulfuric. 

Ca materie primă pentru fabricarea superfosfatului simplu se între- 
buințează în general fluorapatitul. Reacţia de descompunere a fluor- 
apatitului cu acid sulfuric poate fi redată prin următoarea ecuaţie 
chimică: 


2Ca;[(P04),F] + 7H2S0, = 3Ca(H,PO,) + 7CaS0, + 2HF 4 


Descompunerea fluorapatitului se face în două etape. 
În prima etapă, reacţia se petrece în prezenţa acidului sulfuric în 
exces cu formare de acid fosforic conform ecuaţiei: 


Ca;[(P0,)F] + 5H,S0, = 3HPO, + 5CaS0, + HF 4 
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În cea de-a doua etapă, acidul fosforic format intră în reacţie cu 
fluorapatitul: 
Ca [(PO,)F] + 7H,PO, = 5Ca(H,PO,), + HF 


Prima etapă a reacției se termină repede. Etapa a doua se destă- 
şoară foarte lent, din cauza crustei de sulfat de calciu, precum și din 
cauza îngroșării soluţiei pe măsura formării fosfatului de calciu primar. 
Descompunerea fosfatului durează circa 6—30 zile. NLA 

Superfosfatul concentrat (superfosfatul dublu) face parte din îngră- 
şămintele concentrate în P,O;, fiind și mai eficace din punct de vedere 
agrochimic. a K 

Se obține prin descompunerea fosfatului natural (apatit) cu aju- 
torul acidului fosforic. 


2Ca;[(PO,)F] + 14H,PO, + 10H,0 = 10Ca(H3PO.)z: H,O + 2HF 


Spre deosebire de superfosfatul simplu, superfosfatul dublu nu con- 
ţine sulfat de calciu fiind astfel un îngrăşămint concentrat. a 
Conţinutul în P,O; al superfosfatului dublu este 40—50% fiind 
deci de 2—3 ori mai mare decit al superfosfatului simplu, cantitatea 
de P,O, asimilabilă fiind de 95—99%,. a 
Fabricarea lui este analogă fabricării superfosfatului; ca materii 
prime se pot întrebuința. amestecuri de fosforite inferioare. 4 
Precipitatul sau tostatul secundar de calciu CaHPO,: H,O, se obţine 
ca subprodus la fabricarea gelatinei și a cleiului din oase. Oasele măcinate 
şi degresate sint tratate întii cu acid clorhidric care solubilizează carbo- 
naţii de calciu și pune în libertate acidul fosforic, care apoi prin tratare 
cu lapte de var se transformă în fosfat de calciu, conform ecuaţiilor: 


Ca,(PO,)a + CaCO, + 8HCI = 2H,PO, + 4CaCl, + CO; 4 Ë H0 
HPO, + Ca(OH), = CaHPO,: 2H,0 


Fosiatul secundar de calciu se mai numește și precipitat, deoarece 
se depune pe fundul vasului în care are loc reacţia chimică. Se prezintă 
sub formă de pulbere de culoare albă, nu este higroscopic şi nu se aglo- 
merează la depozitare. 

El conţine 35—42% P,O; şi se întrebuințează ca îngrăşămint fosforic 
în terenurile acide. i - s $- i 

Zgura (făina Thomas), se obţine prin măcinarea căptușelii bazice 
de dolomit a convertizorului Thomas în care s-a elaborat oţelul prin 
decarburarea fontelor care conţin fosfor. Această căptuşeală bazică 
reţine fosforul din fonte sub formă de fosfat ; se prezintă ca o pulbere fină 
de culoare cenușie închisă cu un conţinut de 12—20% P204, 40—50% 
CaO și 12—16% oxizi de fier, oxid de magneziu etc. Făina Thomas este 
mai greu asimilată de plante decit superfosfaţii. i 
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Amofosul este un îngrășămint complex, amestec de fosfat primar de 

- amoniu NH,H.PO, și fosfat secundar de amoniu (NH,),HPO, uneori și 

sulfat de amoniu (NH,),SO,, cu un conţinut de 50—70% N, şi P30; 
şi care redă solului concomitent azot şi fosfor. 

Crearea şi dezvoltarea industriei de îngrăşăminte în anii puterii 
populare. Dezvoltarea intensivă și multilaterală a agriculturii în ţara 
noastră este posibilă numai prin folosirea largă a îngrășămintelor mine- 
rale, factor de bază în sporirea producţiei agricole. Industria noastră de 
îngrășăminte minerale a cunoscut o dezvoltare deosebită în ultimii ani 
şi în următorii ani va lua o amploare și mai mare. 

Hotăririle Congresului al X-lea al Partidului Comunist Român 
prevăd ca producția de îngrășăminte să crească prin construirea de noi 
uzine de îngrășăminte cu azot şi fosfor. Agricultura în anul 1970 a primit 
700 000 tone de îngrăşăminte chimice în substanţă activă, cum și can- 
tităţile necesare de insecto-fungicide şi ierbicide (v.p618) 

Țara noastră dispune de mai multe uzine pentru fabricarea îngră- 
şămintelor fosfatice, cum sint, de exemplu: Uzina de superfosfat şi de 
acid sulfuric de la Năvodari, Uzina de acid sulfuric şi superfosfat Valea 
Călugărească, şi noul combinat de la Turnu-Măgurele. La Mărăşeşti 
se fabrică făina de oase, materie primă necesară fabricării super- 
fosfatului. 


Îngrăşămintele cu azot se fabrică la Făgăraș, orașul Victoria, Piatra- 
Neamţ (Roznov), Turnu-Măgurele, Craiova, Tirgu-Mureş, Tirnăveni. 


f. Generalităţi asupra elementelor din subgrupa a V-a principală 


Subgrupa V principală a sistemului periodic, denumită și grupa 
azotului, cuprinde următoarele cinci elemente: azotul sau nitrogenul 
(N), fosforul (P), arsenul (As), stibiul sau antimoniul (Sb) şi bismutul (Bi). 


Atomii acestor elemente au în stratul electronic exterior cinci elec- 
troni cu tendința de a şi-l completa, captind trei electroni. Capacitatea 
de captare a electronilor (electronegativitatea acestor elemente) scade 
în grupă de sus în jos și este mai puţin accentuată decit la elementele 
din subgrupele principale VI şi VII, dar mai accentuată decit la cele din 
subgrupa IV principală. Elementul cel mai electronegativ din subgrupa 
V principală este azotul, iar bismutul, cel mai puţin electronegativ. 
Datorită acestei descreșteri a caracterului electronegativ, azotul şi 
fosforul au un caracter nemetalice, arsenul și stibiul, un caracter semi- 
metalic, iar bismutul, un caracter metalic. 
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Astfel, N¿O, și P,O, sînt anhidride acide, pe cind AsO; și Sb20; 
au caracter amfoter, iar Bi,0, este oxid bazic. De aceea, As, Sb și Bi 
se găsesc în soluţii sub formă de ioni trivalenți. 3 

În procesul captării de electroni pentru completarea octetului, 
atomii acestor elemente se comportă diferit. i A ce 

De pildă, în timp ce azotul formează molecule (biatomice) alcătuite 
din doi atomi legaţi prin triplă covalenţă, N = N, fostorul, arsenul şi 
stibiul formează molecule (tetraatomice) alcătuite din patru atomi așe- 
zaţi în virfurile unui tetraedru regulat (v.p. 68). 


La temperaturi înalte, moleculele tetraatomice se transformă în 
molecule biatomice, conform schemei ; 


Pg = 2P, 
As > DAS, 
Sbi > 2Sbe 


Valenţa superioară a acestor elemente este V, adică egală cu numărul 
grupei din care fac parte. Stabilitatea compuşilor cu valență maximă 
scade cu creşterea masei atomice. 

În combinaţiile cu hidrogenul şi metalele, elementele din subgrupa V 
principală manifestă valența III; în combinaţiile cu oxigenul și cu unele 
nemetale, ele pot prezenta valenţele III, IV şi V. 5 

Toate elementele din grupa azotului formează compuşi cu hidrogenul 
de tipul EH, (hidruri), avind valența III: NH;, PH, AsH, SbH, şi BiH,- 

Stabilitatea hidrurilor descrește de la azot la bismut, astfel, NH, 
este stabil, iar BiH, este foarte instabil, descompunindu-se la tempera- 
tură obişnuită. f Aa be č căi 

Pe măsura creşterii masei atomice scade și tăria acizilor oxigenați 
ai elementelor din subgrupa V principală (tabelul 14). De pildă, acidul 
azotic HNO; este un acid tare, acizii ortofosforic HPO, și arsenic HAsO, 
sînt de tărie mijlocie, iar acizii antimonic H[Sb(OH)4] şi bismutic, acizi 
slabi, cunoscuți numai în soluție sau ca săruri (Me'Bi0, bismutat). 


Tabelul 14 
Subgrupa V principală a sistemului periodie 
Repartiția electronilor 
Denumirea Sim- |Numă-| Masa în straturi (nivele) nie 
elementului bolul PE atomică | 
Ix|iuix|olel|o 
| | | | 
i | III, IV 
Azot (nitrogen) N 7, 14,007 | 2 | 5 | IN 
Fosfor pas | sori alsi-si | | |. IUL 
Arsen As 33 74,922 | 2 | 8 | 18| 5 | | III, IV), Vy 
Antimoniu (stibiu) | Sb | 51 121,75 | 2 | 8 | 18| 18| 5| | | II (UV), V 
Bismut Bi 83 208,980 | 2 | 8 | 18| 32| 18| 5| | TEI, AV) 


Capitolul X 


CARBONUL ȘI SILICIUL 


1. CARBONUL ȘI COMBINAŢIILE LUI 


a. Carbonul 


Simbolul C; numărul atomic Z = 6; masa atomică A = 12,011; valența IV 


Stare naturală. În natură, carbonul se găsește atit liber, cît şi sub 
formă de combinaţii. În stare liberă, carbonul se găsește sub trei forme 
alotropice: diamantul, grafitul și aşa-namitul carbon amorf care se 
găseşte în cărbunii de pămînt. 

Sub formă de combinaţii, carbonul se găseşte în aer ca bioxid de 
carbon, și în scoarţa pămintului sub formă de carbonaţi: calcarul sau 
carbonatul de calciu CaCO, dolomitul sau carbonatul dublu de calciu 
şi magneziu CaCO: MgCO,, formînd adeseori masive muntoase etc. 
Sub formă de combinaţii organice, carbonul se mai găseşte în natură în 
regnul vegetal și animal, cum și în produsele de descompunere ale 
acestora. 

Diamantul, în stare pură, este o substanţă cristalizată în sistemul 
cubic (în centrul unui tetraedru regulat se găsește un atom de carbon 
înconjurat la distanţe egale de alţi patru atomi de carbon, situaţi în 
virfurile tetraedrului, ca în fig. 21). Este incolor, transparent, cu den- 
sitatea 3,51 g/cm? și duritatea 10 (cea mai mare); este rău conducător 
de căldură şi electricitate şi este transparent pentru razele X, aceasta 
servind ca mijloc de identificare. Avind un indice de refracție foarte 
mare, dispersează puternic razele de lumină ce-l străbat producînd 

jocurile de lumină caracteristice dia- 
c mantului. 

Diamantul nu este atacat de acizi 
şi nici de baze. Încălzit la peste 200°C 
în' oxigen curat arde trecînd în bioxid 
de carbon şi la 4 000°C, în lipsa ae- 
c rului, se transformă în grafit. 

Fig. 21. Schema rețelei cristaline Diamantul, afară de varietatea in- 

a diamantului. coloră, mai poate fi colorat în alba- 

stru, galben și în negru. Diamantul 

impur, de culoare neagră, cu numele de carbonado, este întrebuințat 

la confecționarea virfurilor de burghie pentru perforarea stîncilor dure, 
la găurirea oțelului și a fontei, la tăiatul sticlei etc. 


C c 
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Varietăţile curente de diamant se întrebuințează la confecţionarea 
bijuteriilor. În acest scop, diamantele sint tăiate şi șlefuite sub formă 
de briliante şi rozete, după anumite reguli. Masa diamantelor se exprimă 
in carate; un carat reprezintă 0,205 g- 

Diamantul se găsește răspîndit în sudul 
Africii, în India, Brazilia, Siberia ete. 

Grafitul este mai răspindit decit dia- 
mantul. Zăcăminte importante de grafit se 
găsesc în Ceylon, Madagascar, Siberia 
Orientală, Coreea, Austria etc. f 

Grafitul se deosebeşte mult de diamant, 
datorită structurii cristaline. Rieg ea 
sistemul hexagonal. Atomii de carbon sin P7 WO 
aşezaţi în plane paralele, în virfurile unor [EI 
hexagoane regulate (fig. 22). Grafitul este A 
mai reactiv decît diamantul. Prin ardere în Fig. 22. Schema mpi 
oxigen (la peste 690°C) trece în bioxid de milor de carbon în grafit. 
carbon. 

Grafitul natural este opac, de culoare neagră-cenușie, cu luciu meta- 
lie ca al oțelului. Este moale și unsuros la pipăit. Spre deosebire de dia- 
mant, grafitul este bun conducător de căldură și electricitate și are 
densitatea 2,1—2,3 g/cm?. $ FA 

Se întrebuinţează la fabricarea minelor de creioane (a căror tărie 
se modifică prin adăugarea de argilă), la confecţionarea creuzetelor 
refractare rezistente la temperaturi foarte înalte folosite pentru topirea 
metalelor, la fabricarea electrozilor, la acoperirea tiparelor în galvano- 
plastie, la periile colectoare de la dinamurile electrice, ca lubrifiant 
pentru mașini amestecat cu uleiuri minerale etc. s } | 

Carbonul amorf este denumit impropriu astfel, deoarece în realitate 
el are o structură cristalină foarte fină (micerocristalină), asemănătoare 
grafitului. PE d Ş i 

Cărbunele amorf se prezintă în diferite varietăți de cărbuni arti- 
ficiali, cum sint de exemplu: mangalul (cărbunele de lemn), cărbunele 
de oase (negru animal), cocsul, cărbunele de retortă, cărbunele de fum etc. 
şi în cărbunii de pămînt sau fosili, produși prin descompunerea lentă, la 
temperaturi şi presiuni înalte, a trunchiurilor de arbori (incarbonizare). 

Dintre cărbunii de pămînt, cel mai vechi este antracitul care conţine 
94—97%, C şi care prin ardere dezvoltă multă căldură, 8 700 kcal/kg. 
Cărbunii mai noi sînt kuila și lignitul; turba se formează şi în zilele noas- 
tre, în aşa-numitele turbării, din plantele căzute pe fundul bălților şi 
acoperite cu mil. i ae 

Mangalul se obţine prin descompunerea termică a lemnelor în insta- 
laţii primitive sau retorte metalice, în absenţa aerului. Se obţin totodată 
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substanţe gazoase şi lichide (gudroane, alcool metilic, acid acetic-piro- 
lignos). 

Cărbunele activ se obţine din lemn a cărui putere absorbantă s-a mărit 
printr-un tratament special. Pentru a-l activa cărbunele este încălzit 
la temperatură înaltă (1 000°C) şi tratat cu vapori de apă supraiîncălziți 
sau cu bioxid de carbon. 

Proprietatea absorbantă a cărbunelui de lemn este folosită în măștile 
contra gazelor toxice pentru absorbţia acestora şi purificarea aerului. 
În felul acesta aerul devine respirabil şi deci nepericulos. 


Proprietăţi chimice. Carbonul este un element a cărui reactivitate 
depinde de temperatură și de starea lui alotropică. Dă combinaţii sta- 
bile atît cu elementele cu caracter oxidant (oxigen, halogeni, sulf), cît 
şi cu elementele cu caracter reducător (hidrogen, metale). Atomii de 
carbon se pot uni covalent între ei prin una, două sau prin trei legături, 
formînd lanţuri deschise sau închise, ceea ce explică numărul mare al 
combinațiilor carbonului. 

În aer sau în oxigen, carbonul arde dind oxid de carbon CO şi bioxid 
de carbon CO,, în funcţie de condiţiile de ardere: 


2C + Op = 2004 
C + Op = CO3 Î 


Prin trecerea vaporilor de sulf peste cărbune înroșit se formează 
sulfura de carbon CS,, care este un lichid volatil, foarte inflamabil, cu 
miros de varză stricată, dizolvant al sulfului, iodului, fosforului, cauciu- 
cului și al rășinilor. Cantități mari de sulfură de carbon se întrebuințează 
la fabricarea fibrelor de viscoză, a foilor de celofan şi ca insecticid în 
agricultură. 

La temperaturi înalte peste 1 200°C, carbonul se combină direct cu 
hidrogenul dînd hidrocarburi: 


C + 2H, = CH, Î 
2C + Ha = GH, Î 


De asemenea, tot la temperaturi înalte, carbonul se combină cu meta- 
lele formînd combinații cu numele de carburi. Unele dintre ele au o mare 
însemnătate în industrie, de exemplu carbura de calciu sau carbidul 
CCa, care servește la fabricarea acetilenei. 

Carbonul, la temperatură înaltă, are proprietatea de a scoate oxige- 
nul din oxizii metalici punînd metalul în libertate. Pe această proprie- 
tate reducătoare a carbonului se bazează majoritatea reacțiilor aplicate 
în metalurgie: 

2Fe0, + 3C = 4Fe + 3CO3 
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Cărbunele înroşit descompune apa sub formă de vapori rezultind un 
amestec de oxid de carbon şi hidrogen numit gaz de apă: 


C + H0 = CO + Ha 


b. Oxidul de carbon 


Oxidul de carbon are formula CO, în care carbonul este bivalent. Se 
formează la arderea cărbunilor cu un volum insuficient de aer sau prin 
trecerea bioxidului de carbon peste cărbune înroşit: 


2C + O, = 2C0 } 
CO, + C = 2004 


Preparare. În industrie, oxidul de carbon se prepară în instalaţii 
numite gazogene, alcătuite dintr-un cuptor înalt, care se umple cu căr- 
bune. După aprinderea cărbunelui se introduce pe la partea inferioară 
un curent puternic de aer care transformă stratul inferior de cărbune în 
bioxid de carbon, dezvoltind multă căldură. În drumul său ascendent, 
bioxid de carbon trece prin straturile de cărbune înroșit şi este redus 
de acesta la oxid de carbon. Oxidul de carbon format este amestecat 
cu azotul din aer și cu urme de bioxid de carbon. Acest amestec se nu- 
meşte gaz de generator şi are o putere calorifică de 800—1 100 kcal /m? 
gaz. A 

Dacă peste cărbunii înroşiţi se trece un curent de vapori de apă se 
obţine un amestec de CO şi H,, cunoscut sub numele de gaz de apă, 
care este un combustibil cu o putere calorifică de 2 800 kcal/m? gaz: 

C + H0 = CO + H, y 
Gaz de apă 

Oxidul de carbon din gazul de apă poate fi transformat în bioxid de 
carbon şi hidrogen dacă se trece, împreună cu vapori de apă, peste un 
catalizator (oxid feric Fe,0,), la temperatura de 500°C: 


CO + Hg + H,O (vapori) = CO, t + 2H; t 
aaa e 


Bioxidul de carbon se îndepărtează prin dizolvare sub presiune în 
apă şi rămîne hidrogenul, care serveşte ca materie primă la sinteza 
amoniacului. 

O metodă modernă de obţinere industrială a oxidului de carbon este 
oxidarea parţială a metanului prin tratare cu vapori de apă, la 850°C, 
în prezența unui catalizator, cind se obţine gazul de sinteză : 


CH, + H0 = CO t + 3H, t 


Gaz de sinteză 
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În laborator se obţine prin deshidratarea acidului formic (v.p. 447) 
sau oxalic în prezenţa acidului sulfuric ca deshidratant: 


H—COOH — CO + H,O 
Acid formic 

i= CO + CO + H,O 
COO iH! 


Acid oxalic 


Separarea CO, de CO se face prin absorbţia CO, într-o soluție con- 
centrată de NaOH sau prin lichefiere fracționată (cind oxidul de car- 
bon rămîne sub formă gazoasă, avînd un punct de lichefiere mai scăzut 
decît CO,). 

„Proprietăţi. Oxidul de carbon este un gaz incolor, fără gust şi fără 
miros; este puțin mai uşor decit aerul (densitatea în raport cu aerul 
0,967), insolubil în apă, dar solubil în alcool. Nu întreţine arderea, însă 
arde cu flacără albastră trecînd în bioxid de carbon. Oxidul de carbon 
are acţiune toxică (otrăvitoare) asupra animalelor; cu hemoglobina din 
din singe formează un compus greu disociabil, carbozihemoglobina, astfel 
încît hemoglobina nu mai poate să-și îndeplinească funcţia ei fiziologică. 

Cea mai caracteristică și importantă proprietate chimică a oxidului 
de carbon este acțiunea lui reducătoare, pe care se bazează obţinerea fon- 
tei în furnale (cuptoarele înalte): 


Fez0; + 3CO = 2Fe + 3CO, 4 
Cu clorul, în prezenţa luminii sau a cărbunelui activ, formează fos- 
genul COCI,: 


CI 
CO + Cl, 2 o=c< AH = —27 kcal/mol 
c 


Fosgenul sau clorura de carbonil este un gaz toxic, fără miros, fără 
culoare, fără gust (gaz insidios). Este folosit în sinteze organice şi ca 
insectofungicid. | 

Oxidul de carbon reacţionează cu NaOH la 170*C sub presiunea de 
6 at, în vas închis, cu formare de formiat de sodiu (v.p. 446) 


. 


CO + NaOH — H—COONa 


Prin hidrogenare catalitică, în condiţii de temperatură și presiune 
CO se transformă în metan: 


CO + 3H; > CH, + H0 
„După condiţiile de reacţie, se mai pot obţine: alcool metilic, benzine 
sintetice etc. 
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Dintre gazele toxice de luptă, oxidul de carbon nu este reţinut de 
cărbunele activ din cartuşul filtrant, ci numai de un amestec de bioxid 
de mangan MnO,, oxid de cupru CuO, oxid de cobalt CoO şi oxid de 
argint Ag,O, denumit hopcalită, folosit în măşti speciale contra CO. 


Întrebuinţări. Oxidul de carbon se întrebuințează ca agent reducă- 
tor, la obţinerea alcoolului metilic, a benzinei sintetice, a fosgenului, 
drept combustibil sub forma de gaz de generator, gaz de apă, sau gaz 
mixt etc. 


c. Bioxidul de carbon 


Bioxidul de carbon este o combinaţie a carbonului tetravalent. În 
aerul atmosferic se găseşte liber în proporţie de 0,02—0,04% ca produs 
al respirației plantelor şi al animalelor, al arderilor și al descompunerii 
substanţelor care conţin carbon. Uneori iese din interiorul pămintului, 
formînd „mofete“ (izvoare de CO,) cum sînt cele de la Tușnad sau de la 
Covasna sau izvoarele de apă minerală carbogazoasă (borvis). 


Preparare. În laborator, bioxidul de carbon se prepară prin tratarea 
carbonatului de calciu cu acid clorhidric rezultind clorură de calciu şi 
acid carbonic, care fiind nestabil se descompune instantaneu în bioxid 
de carbon şi apă: 

1) CaCO, + 2HC1 = CaCl, + HCO, 


2) HCO, = CO; t + H30 


Bioxidul de carbon se mai poate obține uşor prin încălzirea, la tem- 
peratură peste 100°C, a bicarbonatului de sodiu: 


2NaHCO, = COs + NaCO, -+ H30 


În industrie bioxidul de carbon se prepară: - 
— prin calcinarea pietrei de var, în cuptoare, la temperatură înaltă 
(800—1 200°C): 
CaCO, 2 CO, + CaO 


— se formează bioxid de carbon prin arderea tuturor combustibili- 
lor care conţin carbon (cărbuni, hidrocarburi etc.): 


C + O, = CO; 


din care poate fi obținut prin absorbția lui în apă sub presiune şi prin 
degajare ulterioară prin scăderea presiunii. 


Proprietăți. Bioxidul de carbon este un gaz incolor, fără miros, cu 
gust acrişor, mai greu decit aerul (d = 1,53) se dizolvă în apă dind o 
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soluţie slab acidă. Bioxidul de carbon nu arde și nici nu întreţine arderea, 
se lichefiază uşor (sub presiune de 56,5 at, chiar la 20*C). Prin destinde- 
rea bruscă (de la aproximativ 60 at pină la presiunea normală de 1 at) 
se produce o răcire atit de puternică, încît bioxidul de carbon se soli- 
difică într-o masă albă ca zăpada (zăpadă carbonică), proprietate folosită 
pentru scăderea temperaturii multor substanţe. 

Bioxidul de carbon fiind o anhidridă acidă reacţionează cu oxizii 
bazici sau cu bazele tari formînd carbonaţi: 


CO, + Ca(OH), = CaCO, + H,O 


Această reacţie se folosește pentru recunoașterea bioxidului de car- 
bon, deoarece apa de var se tulbură prin formarea carbonatului de 
calciu. 

Bioxidul de carbon se combină parţial cu apa, la dizolvare, pînă la 
stabilirea unui echilibru, foarte mult deplasat spre stînga: 


[CO + H20 2 H,CO; 


Cu amoniacul formează carbamatul de amoniu, care prin încălzire 


la 180°C şi la o presiune de 190 at elimină o moleculă de apă, trecînd în 
uree: 


ONH, 


NH, 
CO, + 2NH,-> O=cC 5 o=c< + HO 
NH NH, 


Carbamat de amoniu Uree 


Bioxidul de carbon se combină cu hidroxizii alcalini şi alcalino-pă- 
miîntoşi, pentru a da carbonați, de exemplu: 


CO, + 2NaOH = NaCO, + H30 
CO, + Ca(OH), = CaCO; + H30 


Rolul bioxidului de carbon în natură. Sub acţiunea luminii și prin 
intermediul clorofilei, plantele verzi iau bioxidul de carbon din aer, 
rețin carbonul și eliberează oxigenul; carbonul reţinut şi apa absorbită 
din pămînt servesc plantelor pentru a sintetiza glucoza, apoi amidonul 
şi celuloza, substanţe de bază în dezvoltarea lor. Fenomenul este cunos- 
cut sub numele de fotosinteză. 

Bioxidul de carbon din aer împreună cu apa ploilor formează o solu- 
ţie de acid carbonic care, deşi slabă și nestabilă, poate totuși, în împre- 
jurări favorabile, să reacționeze cu unele substanţe din sol, pentru a 
forma diferiți carbonaţi neutri şi acizi. 


Întrebuințările bioxidului de carbon. Bioxidul de carbon este intre- 
buinţat la fabricarea sodei de rufe (a carbonatului de sodiu), la fabri- 
carea apei carbogazoase artificiale, a limonadelor și a vinurilor spu- 
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moase, la fabricarea ureei şi în industria zahărului din sfeclă în operația 
numită carbonatare. Se mai întrebuinţează la stingerea incendiilor 


X f x Sei aga 
şi la prepararea zăpezii carbonice, aşa-numita „gheață uscată folosită 
la conservarea alimentelor și în instalații frigorifere. 


d. Acidul carbonic și sărurile lui (carbonaţii) 


Acidul carbonic HCO, se găsește în natură numai sub formă de 


săruri cu numele de carbonaţi. A A? i > 
El se obține prin dizolvarea sub presiune a bioxidului de carbon în 


apă: 
CO, + H30 2 HCO; 
Acidul carbonic nu poate fi obținut în stare pură, ci numai în soluție 


apoasă; prin evaporarea acesteia se obține numai CO, şi H,O. 
Fiind un acid bibazic, în soluție apoasă disociază în două trepte: 


HCO, 2 H + HCOF 
H,COȚ E Ht + COs 
Acidul carbonic este un acid foarte slab. El poate forma săruri acide 
şi neutre, după cum se înlocuieşte numai unul sau amindoi atomii de 


hidrogen cu metal. Sărurile acide se numesc carbonaţi acizi sau bicarbo- 
nați, iar cele neutre carbonaţi. 


Sărurile acidului carbonic se pot obţine prin combinarea acidului 
carbonic cu unele metale, cu hidroxizii şi cu oxizii metalici: 


2H,CO + Fe = Fe(HCOj)a + Ha 
HCO, + 2NaOH = NaCO; + 2H,0 
Se mai pot obține prin tratarea hidroxizilor cu bioxid de carbon: 


CO, + NaOH = NaHCO, şi prin reacții de dublu schimb între sărurile 
solubile ale HCO, şi sărurile altor acizi: 


NaCO; + 2KC1 = KCO + 2Nacl 
Carbonaţii neutri sînt, în general, insolubili în apă, afară de carbo- 
natul de sodiu, de potasiu și de amoniu. Soluţiile carbonaților de sodiu și 


de potasiu au reacţie puternic alcalină din cauză că se hidrolizează con- 
form reacției: 


NaCO, + H0 2 NaOH + NaHCO, 


Majoritatea carbonaților acizi sînt solubili în apă. 
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Prin încălzire, carbonaţii se descompun şi rezultă ca produşi de des-/ 


compunere, bioxid de carbon, și în majoritatea cazurilor, oxizii metalelor 
respective: 


CaCO, 2 CaO + CO, 
2 


MgCO; 2 MgO + CO, 


Carbonaţii acizi, prin încălzire, se transformă în carbonaţi neutri, cu 
degajare de bioxid de carbon: 


2NaHCO, = NaCO; + H40 + CO, 


Toate sărurile acidului carbonic, sub acțiunea acizilor, se descompun 
cu degajare de bioxid de carbon: 


CaCO, + 2HC1 = CaCla -+ HO + CO, t 


e. Circuitul carbonului în natură 


În natură are loc un circuit continuu al carbonului (fig. 23). 

În timpul zilei, plantele absorb din aer bioxid de carbon si degajă 
în atmosferă un volum egal de oxigen. Ele transformă bioxidul de car- 
bon, prin procesul numit fotosinteză, în amidon și în alte substanţe 
din care sînt constituite țesuturile plantelor. Astfel, o mare cantitate 
de bioxid de carbon din atmosferă e asimilată de regnul vegetal (1) 
unde se transformă în compuși organici. O parte din plante formează 
hrana animalelor ierbivore (2), care la rindul lor constituie hrana pentru 
animalele carnivore. Substanțele organice introduse în corpul animal 
sînt folosite pentru formarea și reînnoirea ţesuturilor şi pentru întreține- 


Plante 
Paa Du) 
„Almosferă 3 
SI hidrosfer 
7 
3 6 
Minerale 


Fig. 23. Circuitul carbonului în natură. 


Animale 


rea căldurii corpului prin oxidarea lor în CO, și în H,O. Bioxidul de car- 
bon este redat atmosferei prin respiraţia animalelor (3). O parte din 
substanţele nefolosite de organism sînt eliminate, și în urma unor tran- 
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“lormări complexe, trec în regnul mineral (6) sau, în urma unor procese 
Jormentative, în care se formează CO,, carbonul poate trece în atmos- 
loră (3). În regnul mineral, carbonul mai apare prin carbonizarea sub- 
slanțelor organice sau prin putrezirea resturilor de plante şi animale (5) 
vi (6). Bioxidul de carbon din atmosferă se poate combina cu diferite 
roci, spre a forma carbonati, fiind astfel legat de regnul mineral (7). În 
acest caz, o parte din bioxidul de carbon este scos din circuit. O altă 
cauză care scoate CO, din circuit este transformarea resturilor de plante 
și de animale în cărbuni fosili naturali şi țiței. Erupţiile vulcanice, acţiu- 
nea urmelor de acizi, de exemplu, a acidului azotic asupra carbonaţilor 
etc. fac ca bioxidul de carbon să se întoarcă din minereuri în atmosferă 
veintrînd astfel în ciclu (8). În timpul nopţii, cînd fotosinteza nu este 
posibilă, plantele elimină bioxid de carbon (4). 


2. SILICIUL ȘI COMBINAŢIILE LUI 
a. Siliciul 
Simbolul Si; numărul atomic Z = 14; masa atomică A = 28; valența 1V. 


Răspîndirea siliciului în natură. După oxigen, siliciul este cel mai 
răspindit element din natură; aproximativ 25,75% din scoarța pămin- 
tului este constituită din siliciu. Siliciul este constituentul cel mai însem- 
nal al regnului mineral. 

Totuşi compușii siliciului intră și în alcătuirea plantelor și a ani- 
malelor. 

Plantele marine, radiolarii și diatomeele absorb din'apă acid silicic 
coloidal, care apoi în organismul acestora se transformă în bioxid de 
siliciu. După moarte, resturile acestor microorganisme cad la fundul 
mărilor şi formează kiselgurul (pămîntul de infuzorii), care se prezintă 
ca o pulbere albă-cenuşie. 

Trestia de zahăr, păioasele cerealelor sînt rezistente la acţiunea 
unor forţe exterioare datorită bioxidului de siliciu pe care-l conţin. 

Penele păsărilor, aripioarele fluturilor, conțin de asemenea bioxid 
de. siliciu. 

Siliciul nu se găseşte în stare liberă în natură ; el se găsește sub formă 
de bioxid de siliciu și de silicați. 


Preparare. Siliciul se obține prin reducerea bioxidului de siliciu cu 
magneziu, conform reacției: 


SiO; + 2Mg — Si + 2MgO 
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Reducerea SiO, nu se face cu carbon, deoarece s-ar forma carbura 
de siliciu SiC. 

Siliciul pur se obţine prin descompunerea termică a monosilanului 
SiH,: 

g 


E 
SiH, —> Si + 2H, 


Procedeul tehnic modern pentru obținerea siliciului constă în redu- 
cerea bioxidului de siliciu cu carbid CaC,, în cuptor electric: 


SiO + CaCy > Si + 2CO + Ca 


La temperatura cuptorului electric calciul se volatilizează. 

Dacă bioxidul de siliciu se reduce cu carbon şi în prezența fierului, 
în cuptor electric la 1 800°C, atunci se obține un aliaj de fier și siliciu, 
cunoscut sub numele de ferosiliciu, folosit în metalurgie și industrie. 


Proprietăţi fizice. Siliciul se prezintă în două stări alotropice ; siliciu 
cristalizat în sistemul cubic şi siliciu amorf. Are duritatea 7 (poate zgiria 
sticla), densitatea 2,33 g/cm şi conductibilitate electrică mică, care 
crește cu temperatura. Siliciul nu se dizolvă în nici un dizolvant; se 
dizolvă în unele metale topite (Ag, Zn, AI). 


Proprietăţi chimice. La temperatură obișnuită reacţionează numai cu 
fluorul, dind tetrafluorura de siliciu: 


Si + 2F, = SiF, 
Siliciul nu reacţionează cu apa. Este atacat de hidroxizi alcalini: 


Si + 2NaOH + H0 —> NaSiO, + 2H, 
Metasilicat 
de sodiu 


Cu diferite metale reacționează la temperaturi înalte cu formare de 
siliciuri. 


În unele cazuri, siliciul și metalul respectiv intră în combinație în- 


raporturi care corespund valențelor respective, ca în: Mg,Si, Mn,Si; 
în altele, raportul dintre siliciu şi metal are alte valori, ca în cazul La,Si, 
FeSi, CugSi, etc. Siliciurile sînt dure şi stabile la cald. Importanță teh- 
nică prezintă siliciurile de fier şi cupru. 

Siliciul se combină la temperaturi înalte și cu multe nemetale. Astfel, 
la 1 000°C, în curent de azot, siliciul formează azotura de siliciu Si,N,; 
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la peste 2 000*C se combină cu carbonul, în cuptorul electric, dind car- 
bura de siliciu SiC (carborundul), substanţă foarte dură şi refractară (se 
topeşte la 2 500°C). 

Întrebuințări. Siliciul amorf este întrebuințat în metalurgie la dezo- 
xidarea aliajelor de cupru, deoarece are afinitate mai mare pentru 
oxigen. 

Siliciul cristalizat se utilizează ca semiconductor la fabricarea dife- 
vitelor tipuri de detectoare, rezistenţe, fotorezistențe și amplificatoare. 
O deosebită importanţă au aliajele siliciului cu unele metale. Printre 
acestea se menţionează ferosiliciul. 

Ferosiliciul care conţine 4% siliciu se întrebuinţează la confecţiona- 
rea tolelor pentru transformatoarele electrice, iar cel care conţine 14% 
siliciu are proprietăţi antiacide şi se întrebuințează la construcţia con- 
ductelor şi cazanelor antiacide. 

În oţelurile pentru scule $i arcuri, siliciul se găsește pină la 1,5%. 

Importanță industrială prezintă carbura de siliciu SiC (carborundul) 
cu duritate apropiată de a diamantului. Este utilizată ca substanţă 
abrazivă și refractară, pentru obţinerea pietrelor de polizor, a retortelor, 
a cuptoarelor etc. 


b. Bioxidul de siliciu 


Cea mai importantă combinaţie naturală a siliciului este bioxidul 
de siliciu, cuarțul sau silicea, SiO, foarte răspindită în natură. 

Se întilneşte în natură atit în stare cristalină, cit și în stare amorfă. 
Silicea cristalizată se prezintă în trei forme diferite: cuarț, tridimit şi 
cristobalit. 

Cuarțul cristalizează în sistemul hexagonal şi prezintă două varietăţi: 
cuarțul « și cuarțul ß, care pot trece unul în celălalt la 575*G; cuarțul B 
este stabil pînă la 870°C. 

Tridimitul cristalizează în sistemul rombic și prezintă două varietăți: 
tridimitul g, şi tridimitul ĝ, care pot trece unul în altul la 117°C. 

Cristobalitul cristalizează în sistemul pătratic și prezintă de asemenea 
două varietăţi: cristobalitul a şi cristobalitul 6, care pot trece unul în 
altul la 250°C; cristobalitul B este stabil între 1470 şi 1 705°C, cînd 
trece în bioxid de siliciu Sol Cele expuse pot fi schematizate astfel: 


575°C 0°C 70°C 1705°C 
Ciy E pea CI g A 9 2 > tridimit 8 t, cristobalit f > SiO; 
hexagonal tiombic pătratic topit 


Proprietăţi fizice. Cuarțul are duritatea 7 şi densitatea 2,6—2,8 g/cm?. 
Este transparent pentru radiaţiile ultraviolete (spre deosebire de sticlă); 
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de aceea se foloseşte la confecţionarea lămpilor. de cuarţ cu vapori de 
mercur pentru producerea radiaţiilor ultraviolete. Este piezoelectric: 
prin variaţii de presiune, un capăt al cristalului se încarcă pozitiv, iar 
celălalt capăt, negativ. Silicea are un punct de topire foarte ridicat 
(1 550—1 705°C), deoarece este puternic polimerizată [SiO,]n. Este inco- 
lor sau colorat. Se cunosc mai multe varietăţi de SiO,: cristal de stîncă 


(incolor, transparent), citrin (galben), ametist (violet), morion (brun: 


închis), cuarț fumuriu. Varietăţile colorate de SiO, se datoresc oxizilor 
metalici înglobaţi în masa lor. Alte varietăţi de Si0,, necristalizate bine 
sau amorfe sînt: calcedonia (onix, agat), jaspul (roşu-brun sau verde 
închis), cremenea, aventurina, ochi de pisică etc. 

Se cunosc şi varietăţi de SiO, ce conţin apă în cantitate de 5—13%, 
Dintre acestea mai importante sint: 

Opalul, ale cărui varietăţi se deosebesc prin aspectul lor, şi sint folo- 
site ca pietre semiprețioase. 

Kiselgurul sau pămîntul de infuzorii este un bioxid de siliciu de ori- 
gine organică format prin depunerea diatomeelor. Este o pulbere cenușie 
sau brună cu mare putere de absorbţie. Se folosește la fabricarea dina- 
mitei și a pietrei ponce sintetice. 

Tripoli sau pămiînţelul, asemănător cu kiselgurul, este întrebuințat 
la şlefuirea metalelor şi ca material de umplutură la prelucrarea cauciu- 
cului. 


Proprietăţi chimice. La temperatură obișnuită, bioxidul de siliciu 
este atacat numai de acidul fluorhidric, rezultind acidul hexafluosilicie 
H,|SiF,]. Reacţia chimică decurge în două stadii: 


1) SiO, + 4HF = SiF, + 2H,0 


2) SiF, + 2HF = H,[SiF,] 


La temperaturi înalte, prin topire, bioxidul de siliciu reacţionează 
cu carbonaţii sau cu hidroxizii alcalini, dînd naştere la silicați: 


SiO, + 2Na,CO, = Na,Si0, + 2C0; 
SiO, + 2NaOH = Na,SiO; + H,O 


Întrebuințări. Bioxidul de siliciu, sub formă de nisip, este întrebuin- 
țat la prepararea materialelor de construcție: mortar de var, ciment, 
beton etc. 
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Bioxidul de siliciu, cristalizat sub formă de cuarț, are intrebuințări 
foarte variate: Wss: 

— din cuarțul topit se fabrică vase de laborator, refractare și rezis- 
tente la acizi, lămpi de cuarţ cu vapori de mercur pentru radiaţiile 
ultraviolete ; 

— în industria sticlei şi ceramicii; 

— la fabricarea carburii de siliciu (carborund); 

— varietățile transparente sau frumos colorate sint folosite ca pietre 
de imitație pentru bijuterii; f ; 

— cristalul de stîncă, incolor, este folosit la confecționarea lentilelor ; 

— la fabricarea ferosiliciului. 


c. Acidul silicic 


Acidul silicic poate fi reprezentat prin două formule brute: H,SiO, 
(acid ortosilicic) şi H¿SiO, (acid metasilicic) sau mai corect (H2Si03)a- 


Acidul silicic nu se găseşte liber în natură.. Poate fi preparat prin 
acţiunea acidului clorhidric asupra silicatului de sodiu sau de potasiu: 


Na,SiO, + 4HCI = H,Si0, + ANaCl 


Acidul silicic, care se pune în libertate datorită unui exces de HCI, 
rămîne în solutie in stare coloidală (sol). Concentrind soluţia, se obține 
un gel care nu este altceva decit SiO, hidratat. Coloidul poate fi separat 
de clorura de sodiu și de acid clorhidric prin dializă. j 

Acest gel de silice (silicagel) se întrebuințează în cantităţi mari în 
industrie ca absorbant pentru absorbţia vaporilor şi gazelor, deoarece 
prezintă o suprafață de contact foarte mare din cauza porilor, şi drept 
suport, pentru catalizatori. 


d. Noţiuni despre silicați 


Silicaţii sint sărurile acizilor silicici. Aproape o treime din numărul 
total al mineralelor cunoscute în natură o formează silicaţii. Dintre sili- 
caţi, cei mai răspindiţi în scoarţa pămîntului sint feldspaţii și caolinul 
(AlO; 2Si03- 2H20). După compoziţia lor chimică, feldspaţii sint 
alumosilicaţi de Na, K şi Ca. Dintre feldspaţi fac parte: albitul 
Na[A1Si,04], ortoza K([AISiOs] sau K0- ALO: 6Si0,. O importanţă 
deosebită o are dezagregarea feldspaţilor şi a rocilor care îi conţin, sub 
acţiunea mecanică şi chimică a apei şi a aerului. În acest proces de 
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transformare, denumit alterare, se formează caolin, care constituie baza 
diferitelor argile: 


O. AlO; - 6Si0, -+ CO; + 2H0 = JASO? i 
KO: AO 2 + CO, + 2170 = AI,0,: 2Si0p + 2H,O + KCO, + 4Si0, 


Caolinul impurificat cu alte substanțe formează solul arabil. 


Sticla. Aceasta poate fi considerată ca un amestec complex alcătui 

. . . . 1. e. . ... . . . cătuit 
din bioxid de siliciu și silicați de diferite metale. Cain osâțiăe sticlei obiş- 
nuite este NaO- CaO. 6Si0,. Această varietate se obţine topind lao- 


gate, cuptoare speciale nisip, sodă şi piatră de var. Are loc următoarea 
reacţie: 


6Si0, -+ NaCO; + CaCO, = Na,0 - CaO : 6SiO, + 200, 


„Dacă în locul sodei se întrebuințează potasă, se obține o varietate de 
sticlă mai greu fuzibilă și mai rezistentă față de agenţii chimici, sticla pe 
bază de potasiu, a cărei compoziţie este următoarea: K,O- CaO- 6Si0,. 

Sticla pe bază de plumb se numeşte cristal şi este întrebuințată ja 
confecționarea obiectelor de artă, a aparatelor optice etc. i 

Sticla de Iena conţine și cantități mici de oxid de aluminiu sau oxid 
de bor. Are mare rezistență la variații de temperatură. La Turda se 
fabrică sticlă „Iena“ din care se fac vase de laborator, țevi pentru ter- 
mometre, manometre, densimetre etc. i 

Prin adaos de oxizi, care formează silicați colorați, se obțin sticle 
colorate. De exemplu, sticla albastră se obține cu adaos de oxid de cobalt 
sticla verde cu adaos de oxid cromic, cea violetă cu bioxid de mangan, 
cea roşie cu oxid cupros etc. i 


Smalţul sau emailul este o sticlă cu oxizi de staniu și cu alţi oxizi. 

Sticla este atacată de acidul fluorhidric, proprietate care se folosește 
la gravarea pe sticlă (v.p. 148). i 

| În stare topită, sticla este bună conducătoare de electricitate, pe 
cînd în stare obișnuită este un bun izolator. 

Sticla are foarte multe întrebuinţări, de exemplu: geamuri, sticlă 
optică, sticlă pentru laboratoare, sticlă pentru tehnica iluminatului, 
sticlă pentru butelii, vată de sticlă ca izolant termic, filtre de sticlă, 
pentru armarea pieselor din material plastic etc. 


„În țara noastră se găsesc fabrici de sticlă pentru geamuri la Mediaș 
Scăieni şi Tirnăveni, iar fabrici pentru stielărie diversă la Turda Mediaş, 
Azuga, Cluj etc. d 

Ceramica reprezintă totalitatea procedeelor folosite pentru fasona- 
rea, desicarea (uscarea) şi arderea în cuptoare a obiectelor obţinute din 
argilă, caolin etc. cum și totalitatea produselor obţinute prin aceste 
procedee. Produsele ceramice au constituenți cristalini, spre deosebire 
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de produsele înrudite (sticle, emailuri, cimenturi) care au constituenți 
amorfi. 

Ceramica cuprinde: produse de olărie, cărămidă şi ţiglă, faianța, 
gresia, porțelanul etc. 

Obţinerea produselor ceramice se bazează pe proprietatea pe care 
o are argila D și caolinul de a-și mări volumul cînd sînt frămintate cu 
apă, formînd o pastă plastică. Aceasta se poate modela, iar prin încăl- 
zire la temperatură înaltă pierde apa, însă îşi păstrează forma. 

Astfel, cărămida și ţigla se fabrică din pămînt argilos cu 
puţin nisip şi se ard în cuptoare la 800°C. 

Faianţa se fabrică prin calcinarea unui amestec format din 
40—50% caolin, 42—55% cuarţ, 3—5% feldspat. Se modelează în 
forme sau prin presare în plăci şi se arde de două ori. Este un produs 
ceramic poros, cu una sau cu ambele fețe smălţuite. Se întrebuințează 
pentru obiecte casnice (veselă), obiecte de laborator, de artă, instalaţii 
sanitare, plăci pentru căptuşirea pereţilor ete. 

Porţelanul este cel mai fin produs ceramic, obţinut prin încăl- 
zirea unei paste formate din caolin, feldspat şi cuarţ (nisip curat), la 
care se adaugă cretă şi ghips. După prima ardere se smălţuieşte și se 
arde din nou la temperatura de 1 200*C. Este alb, dur, translucid şi 
impermeabil. Se poate colora prin adăugarea în smalţ a unor oxizi 
metalici. 

Cimentul este un amestec de silicați bazici şi aluminaţi de calciu, 
obţinut prin calcinarea împreună a calcarului şi a argilei sau a marnei 
(argilă calcaroasă). Calcinarea se efectuează în cuptoare rotative lungi 
de 30—80 m. Masa obţinută (clincherul) este apoi măcinată fin. Această 
pulbere, amestecată cu apă „face priză“ adică se întărește în decurs 
de cîteva zile şi devine inalterabilă în apă. Întărirea cimentului cu apă 
se datorește combinării argilei din ciment cu hidroxidut de calciu, rezul- 
tind un alumosilicat de calciu, insolubil și foarte dur. 

La fabricarea cimentului se mai utilizează zgura de la furnale, ca 
adaos la clincherul care se macină. Un produs important este şi azbo- 
cimentul, care se obţine din ciment şi azbest. Din azbociment se fabrică 
materiale de construcţie, ca: plăci pentru acoperișuri, tuburi de cana- 
lizare etc. 

Necesităţile de ciment cerute de marile construcţii industriale ce se 
execută în ţara noastră sint satisfăcute prin fabricile de ciment de la 
Fieni, Turda, Bicaz, Argeş, Medgidia, Brăila, Comarnic etc. Cimentul se 
foloseşte pentru orice construcţie, sub formă de beton sau beton armat. 

Betonul este un amestec de ciment cu apă, nisip și pietriș, formînd 
o masă compactă și solidă. 


1) Produs rezultat prin descompunerea silicaților naturali. 
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Betonul armat are înglobat în masa lui o armătură de oţel, destinată 
să preia tensiunile de întindere şi uneori o parte din tensiunile de compre- 
siune care se produc în elementele de construcţie sub acțiunea încărcărilor. 


e. Rolul silicaților în industrie 


Industria silicaților şi a materialelor de construcţie a luat o deosebită 
dezvoltare în țara noastră după 23 August 1944, prin crearea Institu- 
tului de Cercetări Ceramice (I.C.E.R.), astăzi Institutul de cercetări 
pentru construcţii şi materiale de construcții (I.N.C.E.R.C.). Pe baza 
studiilor de materii prime, existente în ţara noastră, şi a proiectelor ela- 
borate de acest institut, s-au construit fabrici realizindu-se produse noi 
în domeniul materialelor de construcţie care condiţionează intensifi- 
carea construcţiilor în ţara noastră. Astfel, în ultimii cincisprezece ani s-au 
construit fabrici noi de ciment la Bicaz, Medgidia, Birsești, s-au moder- 
nizat și mărit cu noi linii tehnologice de mare capacitate, fabricile de 
la Brăila, Turda, Fieni, Comarnic, București, Brașov, Sighişoara, Bucov, 
Tg. Mureș. De asemenea, s-au construit două fabrici noi de ceramică de 
construcţii la Piatra-Neamţ și fabrica de cărămizi — Roman. 

Una din ramurile importante ale industriei silicaților este fabricarea 
sticlei. Acest sector poate produce în afară de geamul obișnuit — urmă- 
toarele sortimente noi: geam termoabsorbant de raze calorice, geam 
armat ondulat pentru acoperișuri, sticlă colorată pentru sudare şi sem- 
nalizare etc. 

Un succes remarcabil al industriei silicaților din țara noastră îl con- 
stituie obţinerea pentru prima oară, în anul 1954, a porţelanului din 
sticlă, obținut prin cristalizarea dirijată a sticlei. Din acest material 
se fabrică în secţia special construită la fabrica de geamuri — Mediaș, 
placaje pentru pardoseli şi înlocuitoare de gresie. 

Prin tragerea sticlei prin filiere se obțin fire de sticlă care se folo- 
sesc ca material izolator termic şi la confecționarea îmbrăcămintei de 
protecţie. Ritmul impetuos al construcţiilor din ţara noastră a deter- 
minat dezvoltarea industriei de materiale de construcţii: var, ciment, 
cărămidă, beton şi beton armat. Numeroase fabrici, ca cele de la: Co- 
marnic, Sinaia, Cimpulung-Muscel etc. obţin diferite calităţi de var 
(CaO) prin calcinarea calcarului (CaCO). 

Cărămizi, ţiglă, cărămizi refractare necesare industriei noastre meta- 
lurgice se fabrică la Tirnăveni, Turda, Mediaș, Lugoj, Timişoara, Bucu- 
rești, Ploieşti etc. 

De asemenea, sectorul prefabricatelor produce valoroase materiale 
de construcţie, ca de pildă planşee, pereţi laterali, traverse, piloni ete. 
care se montează direct în construcţii. 
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Capitolul XI 


METALE 


1. GENERALITĂȚI 


a. Caracterizarea generală a metalelor 


Aproape trei sferturi din numărul elementelor din sistemul periodic 
sint metale. Metalele au o structură cristalină, fiind formate dintr-o 
aglomerare de cristale mici. Reţeaua cristalină a unui metal oarecare 
este alcătuită din ioni, încojurați de gaz electronic, format din electroni 
care se pot deplasa liber între ionii metalului respectiv (fig. 24). 

Cercetările metalelor cu ajutorul razelor X au dovedit existenţa 
între ionii metalului a unei densități de electroni. De aceea se consideră 
că electronii nu sînt complet liberi în metal; ei s-au desprins de unii 
atomi, dar sînt și atomi neutri. Natura legăturii metalice este deci mai 
complexă; ea constă din suprapunerea legăturilor covalente „dintre 
atomi şi a atracției coulombiene dintre ioni și electroni. Această legă- 
tură metalică este caracteristică numai metalelor în stare solidă şi 
lichidă, deoarece în stare gazoasă, metalele sint formate din molecule 
monoatomice, izolate. Această legătură chimică (v. p.75) este foarte 
puternică și de aceea marea majoritate a metalelor se caracterizează 
prin duritate mare, temperaturi înalte de topire și de fierbere etc. 

Existența electronilor liberi poate fi pusă în evidență prin mai multe 
fenomene care pot avea loc în metale. De 
exemplu, dacă i metal este adus la in- OO -O-O 
candescență, de pe suprafața sa se des- OLT g ' O. ae DR 
prind electroni (fenomenul termoionic) ; 7 SA a0. D DO 
dacă pe suprafața unui metal (potasiu, TOTOO 
seleniu etc.) cade un fascicul de radiații ya! „2 SA 
ultraviolete sau chiar radiații luminoase, ig O EC H 
de pe aceasta se desprind electroni (fe- O OAO -A 
nomenul fotoelectric. ) i DE Dc 

Metalele se caracterizează prin pro- Fig. 24. Schema reţelei crista- 
prietăţi generale, comune tuturor metale- line la metale. 
lor, şi prin proprietăţi particulare, speci- : 
fice fiecărui metal în parte. Proprietăţile generale sînt determinate 
de electronii liberi, în vreme ce proprietăţile particulare sînt date 
de atomii şi de ionii metalelor, care variază de la un metal al altul. 
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Metalele își menţin proprietăţile lor numai în stare solidă sau lichidă 
în timp ce în stare gazoasă nu mai pot fi deosebite. i 
„„ Struetura cristalină a metalelor. Studiul metalelor cu ajutorul radia- 
țiilor X (Röntgen) a arătat că metalele cristalizează în una din urmă- 
toarele trei tipuri de rețele cristaline: 

—rețea cubică cu fețe centrate; 

—rețea cubică centrată intern; 

—reţea hexagonală compactă. 

Particulele din reţelele cristaline se caracterizează prin diferitele 
numere de coordinare, care reprezintă numărul de atomi sau de ioni 
ce inconjoară o anumită particulă din rețea, așezați în mod identic 
la distanţele cele mai mici. - Pi 

Fiecărui număr de coordinare îi corespunde un anumit tip de rețea. 
Astfel, coordinarea 12 se găseşte la rețeaua cubică cu fețe centrate, ca 
şi la cea hexagonală compactă; coordinarea 8 se intilneste la rețeaua 
cubică centrată intern etc. 

Reţeaua cubică cu feţe centrate. Această retea 
admite coordinarea 12. În ea ionii sînt aşezaţi în cele 8 colţuri ale cubu- 
lui și în centrele (mijlocul) fețelor cubului; fiecare ion este deci înconju- 
rat la distanţe egale de 12 ioni. Într-un asemenea tip de reţea crista- 
lizează: Cu, Ag, Au, Al, Pb, Ni, Pt. i 

Reţeaua cubică centrată intern. Această reţea se 
caracterizează prin coordinarea 8. În rețea ionii sînt așezați în cele 8 
colțuri ale cubului și în centrul cubului se mai găseşte un ion ; fiecare 
10n este deci inconjurat de 8 ioni la distanţe egale. i 

Metalele care cristalizează într-o asemenea retea cristalină sìnt ur- 
mătoarele: Fe, W, V, Mo, Cr. i 

Rețeaua hexagonală compactă. În această rețea, 
care admite coordinarea 12, ionii sînt așezați în virfurile (colțurile) şi în 
centrele feţelor. Într-o asemenea reţea cristalizează Mg, Zn şi Cd. 

Ionii așezați în reţelele cristaline nu stau într-o poziţie fixă, ci au 
o mișcare de vibraţie, după cum metalul are o stare de încălzire mai 
mică sau mai mare. Asemenea reţele cristaline, ca cele de mai sus, 
pot încorpora împurităţi, fără ca ele să fie distruse. Aceasta explică 
iormarea aliajelor. 


b. Proprietăţi fizice 


Metalele au o serie de proprietăţi fizice prin care se deosebesc de 
nemetale: 

— Starea de agregare. La temperatură obişnuită metalele sînt solide 
(cu excepția mercurului care este lichid) spre deosebire de nemetale 
care se prezintă în toate stările de agregare. 
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— Luciul metalic. Metalele se caracterizează prin luciu metalic dato- 
rită proprietății de a reflecta puternic razele de lumină care cad pe 
suprafața lor. 

— Opacitatea. În timp ce marea majoritate a nemetalelor sînt sub- 
stanţe transparente față de razele luminoase, metalele, datorită electro- 
nilor liberi, sînt opace. Această proprietate decurge din faptul că undele 
luminoase, întilnind în drumul lor electronii liberi, se amortizează ne- 
maiputindu-se propaga mai departe. 

— Culoarea. Majoritatea metalelor au culoarea albă-argintie, de 
exemplu, argintul, mercurul, cositorul, aluminiul etc. sau albă-cenuşie; 
zincul, fierul etc. Un număr mic de metale sînt colorate: aurul este gal- 
ben, cuprul este roșu-arămiu. Luciul metalelor este alb sau cenușiu 
datorită faptului că majoritatea reflectă aproape în întregime toate 
lungimile de undă; metalele care apar colorate (aur și cupru), absorb 
mai puternic anumite lugimi de undă. În tehnică se obișnuiește ca 
metalele să se clasifice după culoare în 3 categorii: metale negre (fierul 
şi aliajele lui), metale colorate (aurul şi cuprul) și metale albe (restul me- 
talelor). 

— Temperatura de topire. Metalele au temperaturi de topire foarte 
diferite. Unele se topesc la temperaturi sub 100°C (sodiul şi potasiul) 
altele la temperaturi relativ joase 200—400*C (staniul, plumbul), iar 
marea majoritate la temperaturi înalte (cuprul, fierul etc.). Tempera- 
tura cea mai înaltă de topire o are wolframul la -+ 3 370°C; din acestă 
cauză este folosit la fabricarea filamentelor pentru becurile electrice. 

— Greutatea specifică. După greutatea specifică (Anexa IV) metalele 
sint împărţite în: 

a) metale uşoare cu greutate specifică sub 5 gf/cm? (mag- 
neziul, aluminiul ete.); 

b) metale grele cu greutatea specifică peste 5 gf/em? (fierul, 
cuprul, zincul, plumbul etc.). 

— Conductibilitatea termică şi electrică. Toate metalele sînt bune 
conducătoare de căldură și electricitate. Cea mai mare conductibilitate 
electrică o au argintul și cuprul. Mobilitatea electronilor liberi din reţeaua 
cristalină determină conductibilitatea termică şi electrică. 

Trecerea curentului electric prin metale are loc fără migrare de sub- 
stanță, în timp ce prin electroliți, curentul electric este transportat 
de către ioni. Conductibilitatea electrică a metalelor scade o dată cu 
creșterea temperaturii. 

Magneiismul. Magnetismul este proprietatea pe care o au unele 
metale și aliaje de a se magnetiza. Unele păstrează magnetismul un 
timp mai îndelungat, altele se demagnetizează imediat ce încetează 
acțiunea magnetizantă. Posibilitatea de a se magnetiza variază deci 
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de la un metal la altul. Din punct de vedere al comportării lor în 
cimpul magnetic, metalele se clasifică în diamagnetice şi feromagnetice. 

Metalele diamagnetice sint respinse de un cîmp mag- 
netic magnetizindu-se în sens contrar acestuia şi împrăștie liniile de 
forţă ale cîmpului. Dintre metalele diamagnetice fac parte: Cu, Ag, 
Au, Sn, Pb, Bi. 

Metalele paramagnetice sint atrase de un cimp mag- 
netic, magnetizindu-se în același sens cu el şi concentrează în ele liniile 
de forță. Metalele din această categorie sint: Al, V, Ti, Cr, Mn, Pt. 

Metalele feromagnetice au un paramagnetism foarte 
mare, de circa un milion de ori mai mare decit metalele paramagnetice, 
deosebindu-se de acestea, și prin faptul că rămin magnetizate şi după 
ce încetează acţiunea cîmpului magnetic exterior (inductor). Din acestă 
categorie fac parte: Fe, Co, Ni. Metalele feromagnetice, în special 
fierul şi oţelul, sînt întrebuințate pentru confecţionarea busolelor, elec- 
tromagneţilor, în general pentru construirea de aparatură electrică. 


Duritatea. După duritate metalele se impart în: 
— metale moi care se pot tăia cu cuțitul sau zgiria cu unghia 
(sodiul, potasiul, plumbul etc.); 


_—metale dure (cromul, nichelul, wolframul); cromul se apro- 
pie de duritatea diamantului. 


Maleabilitatea. Maleabilitatea este proprietatea pe care o au unele 
metale de a putea fi întinse în foi subţiri. Cele mai maleabile metale 
sînt aurul, argintul, aluminiul şi cuprul. Pentru a putea fi transformate 
în foi subţiri, ele se laminează cu ajutorul unei maşini numite laminor. 
Laminorul este format din doi cilindri paraleli, care se rotesc în sens 
contrar și prind între ei metalul încălzit pe care-l presează. În ţara 
noastră avem un laminor complet automatizat la Roman, care a fost 
construit în anii regimului de democraţie populară; de asemenea, cel 
de la — Hunedoara. 

Ductilitatea. Prin ductilitate se înţelege proprietatea metalelor de a 
putea fi trase în fire subţiri. Aparatul folosit pentru tragerea metalelor 
în fire se numește filieră. El este format dintr-o placă metalică cu ori- 
ficii de diferite dimensiuni prin care este trecut metalul încălzit. Cele 
mai ductile metale sint aurul, argintul, woltramul și cuprul. 

Tenacitatea. Tenacitatea este proprietatea metalelor de a opune 
rezistenţă la rupere. Dintre metalele utilizate în tehnică cu o bună 
tenacitate sint fierul şi nichelul. 

Elasticitatea. Este proprietatea metalelor de a se deforma sub acţiu- 
nea forțelor din exterior şi de a reveni la forma şi dimensiunile inițiale 
după încetarea acţiunii forţelor care au produs deformarea. 

Plasticitatea. Prin plasticitate se înțelege proprietatea metalelor de 
a-şi schimba forma, fără a se distruge, și de a păstra această formă 
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după încetarea acţiunii forţei exterioare. Prelucrarea metalelor la cald 
(torjare, laminare, trefilare) se bazează pe proprietatea de plasticitate a 
metalelor, care creşte o dată cu creşterea temperaturii. 

Metalele se deosebesc unele de altele prin proprietăţile lor elastice 
și plastice. De pildă Cu, Ag, Au, Al, Sn, Pb au o plasticitate mai mare 
decît metalele feroase, care pot suferi deformări plastice numai sub 
acţiunea unor forţe exterioare relativ mari. 

Forjabilitatea. Prin forjabilitate se înțelege proprietatea unor metale 
care, la o anumită temperatură şi sub acţiunea unor forţe exterioare, 
iau o formă nouă, prin presare sau lovire, pe care o păstrează și după 
ce încetează acţiunea forţelor exterioare. 

Sudabilitatea. Este proprietatea metalelor de a se îmbina prin încăl- 
zire locală pînă la starea plastică sau pînă la topire. Piesele ce se su- 
dează pot avea aceeaşi compoziţie sau compoziţii apropiate, iar îmbi- 
narea pieselor se poate face fie prin contact direct, fie cu ajutorul unui 
metal intermediar, numit metal de adaos. 


c. Proprietăţi chimice 


Proprietatea chimică predominantă a metalelor este electropoziti- 
vitatea, adică tendința metalelor de a pierde electronii din stratul elec- 
tronic exterior, transformîndu-se în ioni electropozitivi ca de exemplu: 


Na NaF 
a a 
Ga -> Ca2t 
A Apt 4 


Seria de activitate a metalelor. Prin verificări experimentale s-a 
constatat că unele metale pot lua locul altor metale din soluţiile apoase 
ale sărurilor lor. 

De exemplu, introducind o placă de zinc într-o soluţie apoasă de 
acetat de plumb (CH,—CO0O),Pb, pe porţiunea plăcii de zinc introduse 
în soluţie se depune plumbul, rezultind acetat de zinc (CHs—C00)Zn. 
Același fenomen se întîmplă cind se introduce un cui de fier într-o solu- 
ţie apoasă a unei sări de cupru (de exemplu, CuS0,) (v. pag. 649): 


2e— 


| 4 
Fe + CuSO0, = Cu + FeSO, 


Din cercetarea proprietăților chimice ale diferitelor metale s-a con- 
statat că acestea nu manifestă aceeaşi activitate chimică; unele sînt 
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foarte active (de exemplu K, Na, Ca), iar altele, foarte puţin active 
(de exemplu, Ag, Pt, Au). Pe baza comportării diferite a metalelor, 
Beketov şi Volta au întocmit un tabel în care metalele sînt așezate după 
activitatea lor chimică descrescîndă: K, Na, Ca, Mg, Al, Zn, Fe, Pb, 
H, Cu, Hg, Ag, Pt, Au. 

Această aranjare este cunoscută sub numele de seria de activitate 
a metalelor (seria tensiunilor electrochimice). 

Activitatea chimică a unui metal este strins legată de structura 
atomului, și anume de capacitatea pe care o are de a ceda mai uşor 
sau mai greu electronii de valență (electronii de pe stratul exterior). 
S-a dovedit experimental că metalul cedează cu atit mai uşor elec- 
tronii de valență, cu cit este situat mai la stinga hidrogenului în seria 
tensiunilor electrochimice. 

Reacţia cu oxigenul. Prin combinarea metalelor cu oxigenul iau 
naștere oxizi bazici. 

Oxidarea metalelor este cu atit mai energică cu cit sint aşezate mai 
la stinga hidrogenului în seria tensiunilor. 

De exemplu, sodiul, potasiul şi calciul se oxidează la aer la tempe- 
ratură obișnuită; din această cauză, sodiul şi potasiul se păstrează în 
vase cu petrol, iar calciul, în glicerină; celelalte metale (de exemplu: 
Mg, Al, Zn, Fe, Pb) se oxidează în aer numai la cald. 

Metalele situate în dreapta hidrogenului, în seria de activitate (exem- 
plu, Cu, Hg), se oxidează în aer numai la temperatură înaltă, iar ulti- 
mele metale din dreapta hidrogenului (de exemplu, Ag, Pt, Au) nu se 
oxidează în aer nici la temperatură înaltă. Din această cauză de exemplu, 
argintul (Ag), platina (Pt) şi aurul (Au) se numesc metale inoxidabile, 
în timp ce toate celelalte sînt metale obişnuite. 

Stabilitatea oxizilor este cu atît mai mare cu cît căldura degajată 
în reacţia respectivă de oxidare este mai mare. 

De exemplu, în timp ce oxidul de calciu (CaO) sau varul nestins 
este foarte stabil neputind fi redus de hidrogen, oxidul cupric (Cu0) 
este puţin stabil, fiind redus ușor de hidrogen: 


CuO + H, = Cu + H,O 


Aşa cum s-a mai arătat, comportarea chimică diferită a metalelor de- 
pinde de aşezarea lor în seria tensiunilor față de hidrogen. Astfel, me- 
talele aşezate înaintea hidrogenului îl pot înlocui din compuși, deoarece 
atomii acestor metale cedează electronii mai ușor decît atomii de hi- 
drogen. Cu cît metalul este așezat mai departe de hidrogen, adică mai 
la începutul seriei de activitate, cu atît înlocuieşte hidrogenul mai ener- 
gic. De exemplu, potasiul, sodiul și calciul deplasează hidrogenul din 
apă la temperatura obișnuită, magneziul, din apa încălzită la fierbere 
(100*C), iar fierul descompune apa în stare de vapori la incandescență. 
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Metalele situate după hidrogen, în seria de activitate, se diferen- 
țiază de cele așezate dinaintea hidrogenului, în sensul că nu îl înlocuiesc, 
intrucit atomii lor pierd mai greu electronii decit atomii de hidrogen. 
De exemplu, cuprul, argintul, aurul nu reacţionează cu apa în nici o 
condiţie. În acelaşi fel se comportă metalele şi faţă de acizi. 

Reacţia dintre metale și acizi. Metalele așezate în stinga hidroge- 
nului în seria de activitate îl pot înlocui pe acesta din acizi, adică 
reacționează cu acizii diluaţi, punind hidrogenul în libertate; 


Zn + 2HC1 = ZnCl, + H, t 
Zn + H3S0, = ZnSO, + H; t 


Metalele din dreapta hidrogenului sint atacate numai de acizii oxidanţi 
concentrați (HNO, H.S0,). Aceștia oxidează întîi metalul, iar oxidul 
rezultat reacţionează cu o nouă cantitate de acid; în acest caz, în locul 
hidrogenului, ca produs secundar, se formează apa conform ecuaţiei: 


3Cu + 2HNO, = 3Cu0 + 2NO + H40 
3Cu0 + 6HNO, = 3Cu(NO;)a + 3H20 


3Cu + 8HNO, = 3Cu(NO)a + 2NO + 4H,0 


Alte metale, care sint așezate în seria de activitate mult după hidro- 
gen, nu sînt atacate de nici un acid, ci doar de „apa regală“ (care este 
un amestec de 3 părți HCl și 1 parte HNO3). 

Cu halogenii (F, Cl, Br, I), metalele se combină direct cu formare 
de halogenuri: energia de combinare este foarte mare la metalele alca- 
line (Li, Na, K, Rb, Cs), chiar cu explozie, în timp ce ultimele metale 
din serie, după hidrogen, platina și aurul nu sint clorurate decit cu 
apa regală. % 

Reacția dintre metale şi hidroxizi (baze). În mod asemănător se 
comportă unele metale și față de hidroxizi. N t R 

Astfel, aluminiul, staniul, plumbul, zincul reacționează cu hidroxizi 
alcalini, cu formare de săruri și cu intensă degajare de hidrogen: 


2A1 + 2Na0H + 6H,0 = 2Na[Al(OH)) + 3H 4 


Tetrahidroxo- 
aluminat de 
sodiu 


Sn + 2Na0H + 4H,0 = Na [Sn(OH),] + 2H; t 
Hexahidroxo- 
stanat de 
sodiu 
Reacția dintre metale și săruri. În aceste reacții se ține seamă tot de 
seria de activitate a metalelor, cunoscind că fiecare metal înlocuieşte 
metalele care urmează după el în această serie din sărurile respective. 
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De exemplu: 
Fe + CuSO0, = Cu + FeSO, 
Zn + Pb(NOJ), = Pb + Zn(NO3), 


d. Aliaje 


În stare pură, metalele sint folosite foarte rar în tehnică, deoarece 
nu au proprietăţi fizice, mecanice şi chimice corespunzătoare. Ele se 
folosesc mai mult sub formă de aliaje ce se obţin prin topirea împreună 
a două sau a mai multor metale. În procesul obţinerii unui aliaj poate 
avea loc o simplă dizolvare a unui metal în altul sau o reacţie chimică 
între componenți, formindu-se la solidificare compuşi chimici. Metalele 
care se află în sistemul periodic mai distanţate unele de altele for- 
mează (cind sint aliate) compuși intermetalici, spre deosebire de meta- 
lele care sînt mai apropiate între ele și care formează soluţii solide. 
Aliajele de Mg—Sn, Ag— Sr, Au—Cu, Na—Sn ete. conțin în structura 
lor cristale de Mg,Sn, Ag,Sr, AuCu, NaSn, dacă metalele sint luate 
în proporţiile corespunzătoare acestor formule. Uneori se adaugă alia- 
jelor şi nemetale (carbon, siliciu), aşa cum se procedează în cazul oţe- 
lurilor. 

Dintre aliajele obișnuite se menționează: 

Alama, aliaj de Cu şi Zn, în care proporţiile de Cu şi Zn pot fi di- 
ferite. Se întrebuințează pentru fabricarea tuburilor, ţevilor şi robine- 
telor şi la confecţionarea diferitelor aparate. 

Bronzul este un aliaj de cupru şi de staniu. Se întrebuinţează la 
confecţionarea statuilor, angrenajelor, cuzineţilor, supapelor, lagărelor etc. 

Aliajele pentru lipirea metalelor conţin plumb şi zinc, plumb și staniu 
sau cupru şi zinc, sau sînt formate prin alierea altor metale în procente 
variabile. 

Aliajele folosite în electrotehnică sînt: 

— oţelul cu 0,3% carbon şi 0,5% siliciu, întrebuințat pentru 
confecţionarea tolelor de la transformatoarele electrice; 

—nichelina, un aliaj din 55—62% Cu, 18—25% Ni şi 20% Zn; 

—constantanul cu 54% Cu şi 46% Ni. 

Aliaje cu 55% Pb + 25% Sb + 20% Sn se folosesc şi pentru obţi- 
nerea literelor de tipar, deoarece se topesc ușor, sînt mai dure ca plum- 
bul şi reproduc la turnare mai fidel detaliile formei. 

Aliajele se deosebesc de metale prin următoarele proprietăţi: tempe- 
ratură de topire mai scăzută, duritate mai mare, rezistență mai mare 
față de acţiunea agenţilor chimici ete. Adăugarea diferitelor elemente 
la metalele principale modifică proprietăţile acestora, le îmbunătățesc 
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capacitatea de prelucrare, le măresc rezistenţa şi duritatea, le îmbună- 
lățesc capacitatea de a rezista la temperaturi înalte, la acţiunea aci- 
zilor ete. 

Pentru obţinerea aliajelor se aplică mai multe procedee, după pro- 
prietăţile metalelor componente: 

Obţinerea aliajelor prin topire. Prin acest procedeu, metalele sint 
lopite separat și apoi amestecate, sau se topeşte intii un metal și se 
dizolvă în el celelalte metale componente. 


Oţelurile înalt aliate conţin o serie de metale cu puncte de topire 
foarte ridicate (wolfram, molibden, vanadiu, titan, crom etc.). Aliajele 
acestor metale cu fierul, numite feroaliaje, au proprietatea de a se 
dizolva la temperaturi relativ joase în oţelul topit. De aceea, alierea 
oțelului cu metalele menţionate se efectuează cu ajutorul feroaliajelor, 
care se mai numesc și aliaje ajutătoare. 


Obţinerea aliajelor din minereuri. Sint cazuri cind un minereu com- 
plex, adică un minereu care conţine mai multe metale, este prelucrat 
direct într-un aliaj al acestor metale. 


De exemplu, din minereurile sulfuroase de: nichel, care conţin și 
cupru, se poate obţine un aliaj de nichel și cupru, numit metal monel. 


Obţinerea aliajelor prin reducere concomitentă. Prin acest procedeu, 
aliajele se obţin supunind la reducere un amestec de oxizi metalici 
care se transformă în metalele respective şi se aliază apoi, chiar în 
cuptorul de reducere (alierea este concomitentă). Astfel se poate ob- 
ține plumb tare, care este un aliaj de plumb și stibiu, prin reducerea 
concomitentă a oxizilor de plumb și stibiu. 


e. Coroziunea metalelor 


Coroziunea metalelor este un proces de distrugere lentă a obiectelor 
metalice, în urma reacţiilor chimice care au loc la suprafaţa metalelor 
şi aliajelor, sub acţiunea mediului înconjurător. 


Procesul de coroziune este influențat de o serie de factori interni 
și externi. 


Factorii interni sînt cei legaţi de metal, ca de exemplu: structura 
metalului, starea suprafeţei, prezenţa la suprafață a peliculelor de 
protecţie, modul lui de prelucrare etc. De obicei, metalele în stare 
pură nu se corodează; în schimb, metalele care conţin diferite impuri- 
tăţi, cum sînt metalele care au utilizare în tehnică, tocmai prin pre- 
zenţa acestor impurități favorizează coroziunea. Factorii externi sint 
cei legaţi de electrolit, ca de exemplu: natura chimică a dizolvantului, 
felul ionilor și concentraţia lor din soluţia de electrolit etc. 
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Coroziunea metalelor poate fi: chimică și electrochimică. 

Coroziunea chimică rezultă din reacţia directă dintre metale şi soluţii 
de neelectroliţi sau gaze agresive (02, Cla, HS, CO, etc.), în lipsa umidi- 
tăţii şi la temperaturi înalte. Coroziunea este cauzată de formarea la 
suprafaţa metalelor a compuşilor respectivi, ca: oxizi, cloruri, sulfuri, 
carbonaţi etc. 

Coroziunea chimică nu este însoţită de apariţia unui curent electric. 

Acești compuși acoperă adeseori suprafaţa cu un strat subţire (peli- 
cule), care atunci cînd nu este poros protejează şi oprește continuarea 
coroziunii în interiorul metalului, la acţiunile ulterioare ale acelorași 
gaze. Formarea unor astfel de pelicule care împiedică coroziunea este 
cunoscută sub numele de pasivizare. Astfel de pelicule pot proteja 
metalul şi de acţiunea apei, datorită insolubilităţii în apă a oxizilor, 
ca de exemplu A1;0,. Un alt exemplu este fierul, care nu este atacat 
de HNO, concentrat, dar în schimb este atacat de HNO, diluat. Această 
stabilitate a fierului față de HNO, concentrat poartă numele de pasivi- 
tatea fierului şi se datorește formării la suprafața metalului a unui 
strat protector de oxid. Înlăturînd pelicula se produce activarea meta- 
lului (despasivizarea), adică ieșirea lui din pasivitate. 

Coroziunea electrochimică rezultă din reacţia dintre metale şi o solu- 
ţie de electrolit cu stabilirea unei diferențe de potenţial; dacă metalele 
respective sînt legate la un circuit exterior cu un galvanometru se ob- 
servă trecerea unui curent. Cauza principală a coroziunii electrochi- 
mice constă în formarea unor pile galvanice locale. 

Se ştie că metalele folosite în tehnică conţin totdeauna impurități 
sub formă de granule dintr-un alt metal, de dimensiuni microscopice. 

Metalui, împreună cu impuritatea, formează la suprafaţa lui nume- 
roase micropile galvanice, care se descarcă sub influența apei din atmos- 
feră. Micropilele galvanice de la suprafaţa metalului nu se polarizează 1) 
datorită H, care se degajă la catod, acesta fiind oxidat de O, din aer, 
care are rol de depolarizant. Metalul este cu atît mai expus la coroziune 
cu cit se găsește mai la stinga în seria tensiunilor electrochimice. De 
exemplu, oţelul, care este format din granule fine de fier amestecate 
intern cu granule de carbură de fier (cementită Fe,C) și alte impurități, 
se corodează în prezenţa apei. Se obţine un număr mare de cupluri 
galvanice în care granulele de fier au rol de anod, iar cele de cementită 
de catod. În acest caz, ionii de fier, care trec în soluţie împreună cu 
ionii de hidroxil proveniţi prin disocierea apei, vor da naştere la hidro- 


1) Formarea în apropierea electrozilor, de zone în care se acumulează produsele 
de electroliză, ceea ce împiedică trecerea curentului electric prin pilă. 
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xidul feros, care în prezenţa oxigenului din aer și a apei se oxidează 
la hidroxid feric, care formează rugina: 


H0 2 Ht + OH 
Fe?°t + 20H7 = Fe(OH), 
4Fe(OH)a + 2H30 + Op = 4Fe(0H), 


De asemenea, coroziunea electrochimică poate fi provocată şi de 
neomogenităţile provenite din prelucrarea mecanică a diferitelor re- 
giuni ale metalului. Cînd pe suprafaţa unui astfel de metal se poate 
forma măcar o peliculă foarte subţire de umezeală se ajunge la coro- 
ziunea electrochimică. 


Protecţia împotriva coroziunii. Coroziunea metalelor aduce mari 
pagube materiale economiei naţionale şi mondiale. Aproximativ un 
sfert din întreaga producţie mondială anuală de oţel se distruge prin 
coroziune, iar cheltuielile ce se fac pentru a evita procesul de coro- 
ziune se ridică, pe plan mondial, la sume de ordinul sutelor de miliarde 
de lei. Apare, deci, îndreptăţită împortanța deosebită pe care o pre- 
zintă studiul proceselor de coroziune și găsirea mijloacelor pentru com- 
baterea ei. 

În tehnica modernă se cunosc diferite metode de protecţie îm- 
potriva coroziunii. Dintre acestea, cele mai importante şi mai uzuale 
sint următoarele: 

a) Alegerea materialelor corespunzătoare pentru construcția 
diferitelor piese metalice şi aparaturi (în special pentru cele din indus- 
tria chimică unde se întîlnesc mediile cele mai corosive). 

Se ştie că metalele și aliajele sînt materialele cele mai folosite în 
construcția aparatelor și instalațiilor din industria chimică. De aceea, 
alegerea și folosirea unor metale şi aliaje noi, care să reziste diverselor 
medii corosive se impune ca o metodă generală şi deseori deosebit de eficace. 

b) Coroziunea poate fi împiedicată cu ajutorul unor substanțe spe- 
ciale numite inhibitori. De exemplu, ca inhibitor al coroziunii conduc- 
telor de oțel în care se transportă ţiţeiul, se poate folosi metasilicatul 
de sodiu Na,SiO, în concetraţie de 0,01%; în cazul conductelor de 
plumb se poate folosi ca inhibitor hexametafosfatul de sodiu (NaPO,)g, 
in concentrație de 0,002%,. În construcţiile metalice, metoda de pro- 
lecţie cea mai utilizată împotriva coroziunii este aceea de izolare a su- 
prafeței metalului față de mediul înconjurător printr-un strat protector 
care poate fi: metalic sau organic. 

— Stratul protector metalic poate fi realizat prin galvanizare şi me- 
talizare. Metalizarea este procedeul prin care se poate acoperi un metal 
cu un aliaj al său. Astfel, dacă se acoperă o piesă de oţel cu aluminiu 
și se încălzeşte la o temperatură mai mică decît temperaturile de to- 
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pire ale celor două metale se va forma la suprafaţa obiectului de oţel 
un aliaj de fier și aluminiu, care rezistă foarte bine la coroziune. 


Tot astfel se poate acoperi fierul cu un aliaj fier-zinc, dacă obiectul 
de fier este ţinut în vapori de zinc. 


— Stratul protector organic se poate realiza acoperind suprafața me- 
talului sau aliajului respectiv cu lacuri, vopsele, cauciuc, bitum, mate- 
riale plastice ete. 


f. Metode generale de preparare a metalelor 


Metalele se găsesc în natură în stare nativă sau sub formă de mine- 
rale. Mineralele sînt corpuri solide, cristalizate sau amorfe, cu compo- 
ziţie chimică bine determinată, care se găsesc în scoarţa pămîntului. 
Cînd un mineral conţine un anumit element (nemetal sau metal), într-o 
proporţie care face rentabilă obţinerea lui industrială, se numeşte mine- 
reu. Minereurile conţin o parte utilă — metalul — şi o parte sterilă — 
ganga. 

După compoziţia lor, minereurile pot fi: ozizi (hematitul FezO3, 
magnetitul Fe;0O,, casiteritul SnO;, piroluzita MnO, etc.), sulfuri (ga- 
lena PbS, blenda ZnS, pirita FeS,, calcopirita CuFeS,, cinabrul HgS, 
argentita AgS, stibina Sb S, etc), carbonați (sideroza FeCO,, magnezitul 
MgCO,, witerita BaCO,) etc. 


În scoarța terestră, minereurile se găsesc amestecate cu substanțe 
diferite, care ingreuiază procedeul de obținere a metalelor. Aceste sub- 
stanțe care impurifică un minereu poartă numele de steril sau gangă, 
aşa cum s-a mai arătat. 


Minereul extras este mărunțit cu concasoare, ciocane mecanice, mori 
etc. şi apoi este supus unei prelucrări de îmbogăţire în minereul util. Dacă 
minereul util este compact şi nu este antrenat de apă, iar sterilul este 
o masă afinat, nisipoasă sau argiloasă, minereul se îmbogăţeşte prin 
spălare cu apă. Apa antrenează sterilul, care se separă astfel de mine- 
reu. Deseori se foloseşte procedeul numit flotație, care se bazează pe 
proprietatea lichidelor de a uda unele corpuri solide şi a nu uda altele. 
Dacă componentele minereului au proprietăţi magnetice diferite, îm- 
bogăţirea lui se face prin separare electromagnetică. Toate aceste pro- 
cedee de prelucrare fizică a minereurilor permit o îmbogăţire a acestora 
ca urmare a măririi conţinutului procentual de metal și totodată prin 
înlăturarea unei părţi de steril. 


Procedeele pentru separarea metalelor din minereu se împart în 
trei grupe principale: procedee pirometalurgice, hidrometalurgice şi electro- 
metalurgice. 
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Procedee pirometalurgice. Aceste procedee au loc la temperaturi 
inalte ca -de exemplu: topirea; prăjirea şi distilarea, care constituie 
exemple tipice. 

Topirea este procedeul metalurgic care are loc la temperaturi sufi- 
cient de înalte pentru topirea întregului material. Ca urmare, masa to- 
pită se separă, pe baza greutăților specifice, într-o fază lichidă și una 
solidă (faza solidă se ridică la suprafață sau cade la fund) sau într-o 
fază lichidă şi una gazoasă. Topirea poate fi reducătoare, oxidantă, 
electrolitică sau de precipitare. Obţinerea fierului este o topire reducă- 
toare. 

Prăjirea este procedeul metalurgic care are loc la temperaturi înalte, 
fără să se ajungă, însă, la topire. Scopul prăjirii poate fi îndepărtarea 
impurităților prin trecerea lor în fază gazoasă sau modificarea struc- 
turii chimice a materialului conform necesităţilor de prelucrare ulte- 
rioară şi transformarea lui în oxizi. 

Distilarea este o prăjire sau o topire prin care metalele care urmează 
să fie extrase se evaporă, în felul acesta separindu-se de steril. 

Prin procedee pirometalurgice minereurile sint aduse sub formă 
de oxizi. 

Reducerea oxizilor respectivi se face pe mai multe căi; 

Reducerea oxizilor prin descompunere ter- 
mică. Unele metale se întilnesc sub formă de oxizi care la încălzire 
se descompun cu uşurinţă, lăsind metalul liber. De exemplu: oxidul 
roșu de mercur la o simplă încălzire (500°C), chiar în eprubetă, pune 
in libertate mercurul sub formă metalică. Reacţia care are loc se 
poate exprima prin ecuaţia: 

2HgO = 2Hg + Oa 

La fel se descompun şi oxizii de platină şi de argint obţinuţi pe 
cale indirectă. 

Reducerea oxizilor cu ajutorul oxidului de 
carbon. Oxidul de carbon este un reducător puternic. El are pro- 
prietatea de a lua oxigenul din ocizii metalelor trecînd în bioxid de 
carbon și punînd în libertate metalul. De exemplu, în furnal în zona 
de reducere au loc următoarele reacţii: 


3Fe,0; + CO = 2FeOg + CO t 
Fe3O, + CO = 3Fe0 + CO, t 
FeO + GO = Fe + CO4 

MnO, + CO = MnO + CO, $4 


Reducerea în continuare pină la metal se face cu carbon. 
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Reducerea oxizilor cu cărbune. Pe lingă procedeul 
reducerii oxizilor cu oxid de carbon, uneori, concomitent cu oxidul de 
carbon, se folosește și reducerea oxizilor cu ajutorul cărbunelui. Car- 
bonul are și el proprietatea de a se combina cu oxigenul conţinut de 
oxizii metalelor și de a forma oxid şi bioxid de carbon, iar metalul 
este pus în libertate în stare topită; 

De exemplu: 


FeO +C 
ZnO + C 


Fe + CO 
Zn + CO 


Il 


Reducerea oxizilor cu ajutorul hidrogenului. 
Un alt reducător foarte activ, folosit pe scară largă în industrie, este 
hidrogenul. De exemplu: ' 


Fe30, + 3H, = 2Fe + 3H,0 
WO; + 3H; = W + 3H,0 
NiO + Hp = Ni + H,0 
Reducerea oxizilor cu ajutorul altor metale. 
Unele metale se obțin uşor prin reducerea oxizilor lor cu alte metale. 
Aşa, de exemplu, aluminiul poate scoate din oxizii de crom, mangan 
şi fier metalele respective (metoda aluminotermică): 
CrO; + 2A1 = 2Cr + A10; 
3Mn304 + 8Al = 9Mn + 441,0; 
Fez0, + 2A1 = 2Fe + AlO; 
Din cauza căldurii dezvoltate în timpul reacției, metalele respective 
se obţin în stare topită. 
În cazul cînd metalele se găsesc în natură sub formă de sulfuri, 
extragerea lor se face în două etape. Prima etapă constă în transfor- 
marea sulturilor, prin prăjire oxidantă, în oxizi ai metalelor respective, 


iar în etapa a doua se face reducerea oxizilor după unul din procedeele 
indicate mai înainte. 


În acest mod se pretucrează sulfurile de plumb, de cupru, de mercur, 
de zinc, de nichel etc. pentru a se obţine metalele respective: 


1) 2ZnS + 30, = 2Zn0 + 2S0, 
2) ZnO + C = Zn + CO4 


În cazul sulfurii de mercur (HgS), aceasta trece prin prăjire direct 
în mercur metalic, din cauza instabilității oxidului de mercur la tem- 
peraturi înalte. : 
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Procedee hidrometalurgice. Procedeele hidrometalurgice pentru ob- 


inerea metalelor comportă o serie de operaţii, ca de exemplu: spă- 
laro, prăjire, clorurare, dezagregări alcaline etc. În acest fel se obţine 
Irioxidul de molibden din molibdenit (MoS), precum şi alte metale 


onra prezintă o importanţă tehnico-industrială mai mică. 

Procedee electrometalurgice. Aceste procedee se bazează pe sepa- 
raroa cu ajutorul curentului electric a metalelor din combinaţiile lor, 
„late în soluţii sau în stare topită. 


Astfel, cuprul se poate obţine din soluţie de clorură de cupru sau 
ido sulfat de cupru; sodiul, dintr-o topitură de clorură de sodiu sau de 
hidroxid de sodiu. 

La trecerea curentului electric prin soluţii sau topituri, ionii pozitivi 


ni metalului se îndreaptă spre catod, unde primesc electronii necesari 
pentru a se neutraliza şi depune, iar ionii negativi, spre anod, unde 
cedează electronii. 

La electroliza topiturilor se utilizează curent electric continuu de 
joasă tensiune. Metalul se depune la catod. În cazul cind pe catod se 
depun mai multe metale sau metalul se depune pe un catod lichid, se 
formează aliaje. 

Prin acest procedeu se obţine sodiul din hidroxid de sodiu sau din 
clorură de sodiu, magneziu din clorura de magneziu, calciul din clo- 
rura de calciu, aluminiul din alumină AI;0, topită. 

Procedeul electrometalurgic este un procedeu industrial pentru ob- 
Ļinera metalelor în stare pură. Pentru obţinerea metalelor în stare 
foarte pură s-au elaborat procedee speciale de rafinare, dintre care 
cel mai important este rafinarea prin retopire în vid, care se bazează 
pe diferenţa dintre temperaturile de fierbere ale metalelor şi ale im- 
purităţilor. 


2. METALE DIN GRUPA I A SISTEMULUI PERIODIC 


a. Sodiul și potasiul 


Simbolul Na; numărul atomic Z = 11; masa atomică A = 23, valența I. 


Simbolul K; numărul atomic Z = 19; masa atomică A = 39; valența I. 


Atit sodiul (natriul) cît și potasiul (kaliul) se găsesc în subgrupa I 
principală din sistemul periodic al elementelor. 

Stare naturală. Aceste metale se găsesc în natură numai sub formă de 
combinaţii, intrînd în compoziţia unor săruri dintre care cele mai însem- 
nate sint următoarele: clorura de sodiu NaCl (sub formă de zăcăminte 
sau dizolvată în apa mărilor, oceanelor sau a lacurilor sărate); azotatul 
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de sodiu NaNO, (formează 40%, din salpetrul de Chile); sulfatul de sodiu 


NaSO, : 10H,0 (mirabilit sau sarea lui Glauber); carbonatul de sodiu 
NaCO; - 10H,0 (in cenușa plantelor marine); clorura de potasiu KC] 
(silvină) ; silvinital KCI. NaCl, 
azotatul de potasiu KNO, ; carbo- 
natul de potasiu K,CO, .10H,0O 

(cenușa plantelor terestre). 
Preparare. Sodiul şi pota- 
siul se obţin prin electroliza 
clorurilor sau a hidroxizilor 

Dizfoamă  Yespectivi în stare topită. 
— de orel În cazul electrolizei cloru- 
rilor alcaline au loc următoa- 

rele reacţii: 


Clopot Clor Clorură ce sodiu 


Ji] 
H | 
\ 
Te 
e 


HERHEHI 


Rp 
A 
pz 


Corod 


l tod : ză ea 
de ofel a catod: Met + e —> Me 


la anod: CI” —e— > 1/2 Cl 
“Amod de cărbune A ; 
Fig. 25. Instalaţie pentru obținerea sodiului Instalaţia pentru obţinerea 
şi a clorului prin electroliza clorurii de sodiu sodiului metalic prin electro- 
topită, liza clorurii de sodiu este re- 

prezentată în fig. 25. 

Aparatul este format dintr-un vas de oţel căptuşit cu cărămidă re- 
fractară. Anodul este executat din grafit și inconjurat de catod, execu- 
tat din oţel. Pereţii catodului sint acoperiţi cu material izolant. Sub 
clopot este montată o diafragmă formată dintr-o reţea de oțel, care 
înconjoară catodul. Sodiul, respectiv potasiul metalic se culege în 
spaţiul catodic şi trece printr-o ţeavă într-un colector. Clorura de sodiu 
respectiv de potasiu se încarcă prin deschiderea din capac. Electroliza 
se efectuează la temperatura de 600—650°C. 

Cel mai răspindit procedeu tehnic pentru obţinerea sodiului şi a 
potasiului este electroliza hidroxizilor respectivi topiţi în electrolizoare 
cu electrozi de oţel (fig. 26). 

În timpul electrolizei au loc reacţiile: 


la catod: 2Met 4+ 2e—-> 2Me 
la anod: 2H0 — 26 —> H,O + 1/20, 


Proprietăţi fizice. Sodiul are luciu metalic alb-argintiu în tăietură 
proaspătă. Luciul dispare foarte repede în aer. Se păstrează în borcane 
sub petrol. 

Densitatea sodiului este 0,97, iar temperatura de topire 97,8*C. 
El este un metal moale, bun conducător de căldură și electricitate şi 
poate fi tras în fire cu ajutorul preselor de mină. 
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Potasiul este un metal alb, strălucitor ca argintul în tăetură proas- 
pătă. La temperatura obișnuită este moale ca ceara, dar devine dur şi 
vlărimicios sub 0°C. Densitatea lui este 0,86 şi se topește la 63,5“; 
osle bun conducător de căldură şi 
de electricitate. 


Proprietăţi chimice. Sodiul şi po- 
lasiul descompun apa la tempera- 
tura obişnuită ; 


Na + H,0 = NaOH + 1/2H, 


TIN 
ple 
LLN 
PAAA 
ma E 


| 


pii! 
HHI 
i 


ji! 
Ii 
ji 
l 


Potasiul descompune apa atît 
de energic încît căldura dezvoltată 


ji 
li 
i 
hl 


: EEr r ANA e 
topeşte metalul care se aprinde 2 EEE AG 


spontan împreună cu hidrogenul. 
Cu alcoolul etilic sodiul și potasiul 
reacționează energic formind un al- 
coxid (alcoolat) cu degajare de hi- 


prope S Fig. 26. Electroliza hidroxidului de sodiu 
topit: 
a + C K a + 1/2H 
ama Cpt să pa AL S 1-vas de reacție; 2 — catod; 3 — anod; 4— 
de sodiu cilindru de oțel. 


Metalele alcaline nu sint stabile în aer; de aceea se păstrează în 
petrol lampant. ; TA! , j 
Sodiul se acoperă în aer cu un strat de oxid de sodiu Nas0 şi era 
nat de sodiu NaCO: Prin încălzire într-un curent de oxigen sodiu 
formează un amestec de oxid şi de peroxid de sodiu (NaO și Naz0a). 
Potasiul se acoperă în aer cu un strat de peroxid de potasiu K,O, 
și oxid de potasiu K,O. Încălzit în aer sau în oxigen arde cu formare de 
superoxid de potasiu KO}. ac 
i i i ză amiduri: 
Cu NH, gazos, la cald, sodiul și potasiul formează 
2Na + 2NH, = 2NaNH; + Ha 


Amidură 
de sodiu 


2K + 2NH, = 2KNH + H, 
Amidură 
de potasiu 
Deoarece amidurile de sodiu şi de potasiu sint foarte avide de apă, 
ele se întrebuinţează ca agenţi de condensare. 
Întrebuinţări. Sodiul este întrebuințat în lămpile electrice cu va- 
pori de sodiu, la fabricarea unor aliaje de plumb pentru turnarea lagărelor 
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7A ran de antifricțiune — la fabricarea peroxidului de sodiu Na,O 
= ita), ca ei ra în multe sinteze organice ete. Cantități mari de 
odiu se utilizează la polimerizarea cauciucului sintetic butadienic. 


Potasiul este i i Ss : j 
S E întrebuințat ca agent reducător și la fabricarea celulelor 


b. Oxizii de sodiu şi de potasiu 
Oxidul de sodiu Na,O i i 
( : 20 se poate obţine prin red i 
sodiu cu sodiu metalic; E PENT ee ANU 
NaNO; + 5Na = 3Naz0 + 1/2N, 


Se mai poate pr Ti dia E : 3 
i epara prin încălzirea hidroxi i a - 
metalic ; p dului de sodiu cu sodiu 


2Na0H + 2Na = 2Na,0 + H, 


0 a ara este un praf alb, care reacționează ușor cu apa şi 
idul de carbon, dind hidroxid, respectiv carbonat de sodiu: 


Naz0 + H,O = 2Na0H 
Naz0 + CO, = NajCo, 


Oxidul de potasiu K,O se obţine pri : 
> 4 i n reduc rea l 
topit cu potasiu alie p erea azotatului de potasiu 


KNO; + 5K = 3K,0 + 1/2N, 


Oxidul de potasiu reacționează uş i ioxi 
f í op şor cu apa și cu bioxidul 
dînd hidroxidul, respectiv carbonat de dotat ri 


K,0 + H,O = 2KOH 
K0 + CO, = KCO; 


Peroxidul de sodiu NaO, se i î i i 
a op ek 203 obține trecînd peste sodiu topit un 


2Na + Op > Na—0—0—Na 
Peroxidul de sodiu reacţionează cu apa, dind apă oxigenată: 
NaO, + 2H,0 = H,O; + 2Na0H 
Este un praf de culoare galbenă, solubil în apă cu degajare de oxigen: 


NaO, + H,O = 2Na0H + 1/20, 
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Poroxidul de sodiu este întrebuințat ca decolorant în industria tex- 
lili, a uleiurilor etc., pentru prepararea săpunurilor medicinale, ca 
ronoliv în laborator şi ca dezinfectant. Pentru că se combină cu bio- 
vidul de carbon, peroxidul de sodiu este întrebuințat la primenirea aeru- 
lui în locuri închise: submarine, măştile scafandrilor ete. şi la fabricarea 
Hu „lei ° 


2Na,0; + 2C0; = 2Na,CO; + Oa 


Peroxidul de potasiu K,O, este analog celui de sodiu. 


c. Hidroxizii de sodiu şi de potasiu 


Ilidroxizii de sodiu și de potasiu (soda caustică şi potasa caustică) 
se pot obţine industrial prin electroliza unei soluții apoase de clorură 


de sodiu, respectiv clorură de potasiu. 
Reacţiile care au loc pot fi reprezentate prin următoarea schemă: 


si 
la catod: 2Ht ———— Ha 


=26™ 
la anod: sa = Cl 


Lä electroliza soluțiilor neutre de clorură de sodiu, respectiv de 
potasiu, independent de concentrație, la catod se vor descărca numat 
ionii de hidrogen proveniți din apă şi se va degaja hidrogenul sub 
formă moleculară gazoasă: 


2H > Ha 


lonii de sodiu Na+ nu se descarcă. Pe de altă parte, apa se disociază 
şi ea (deşi într-o măsură mică) după schema: 


H0 Ht + OH 


Ieşirea hidrogenului din sistem strică echilibrul, fapt care duce la 


disocierea unor noi cantități de apă. 
Ionii hidroxil OH” rămaşi în soluție formează lingă catod, cu ionii 


Na”, respectiv K”, hidroxidul respectiv: 


Na! + OH -> NaOH 


RY + OH — BOH 


În industrie, spaţiile dintre anod și catod sînt separate printr-un 
perete de argilă poroasă, pentru a împiedica contactul clorului cu s0- 
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luţia de hidroxid, care ar duce la formarea hipocloritului de sodiu, 
respectiv de potasiu, conform reacției: 


2Na0H + Cl, = NaClO + H,O + NaCl 
2KOH + Cl, = KCIO + H,O + KCI 


Gazele alcătuite din hidrogen şi elor, formate la electrozi, sînt 
evacuate prin tuburi și soluţia de hidroxid de sodiu, care este scoasă 
din spaţiul catodic, se evaporă pină la îndepărtarea completă a apei. 
Hidroxidul de sodiu astfel obţinut este topit și turnat în forme. Prin 
procedeul electrolitic, soda caustică se fabrică la Combinatul chimie 
Borzești, la Combinatul chimic Tirnăveni şi la Uzinele chimice Turda. 

Un alt procedeu de fabricare a hidroxizilor de sodiu şi de potasiu 
este caustificarea sodei, respectiv a potasei, adică tratarea carbonatului 
de sodiu sau de potasiu cu hidroxidul de calciu: 


NaCO, + Ca(OH), -> 2Na0H + CaCO, 
KCO; + Ca(OH), > 2KOH + CaCO, 


Hidrozidul de sodiu este o substanță solidă de culoare albă, higro- 
scopică, solubilă în apă și în alcool; se topeşte la + 328°C. În soluţie 
apoasă are proprietăţile unei baze tari. Atacă puternic pielea producînd 
răni grave, de unde i se trage denumirea de sodă caustică. 

Se utilizează în cantităţi mari la fabricarea săpunului, la rafinarea 
petrolului și a uleiurilor vegetale, la mercerizarea bumbacului, în indus- 
tria materiilor vegetale, a medicamentelor și la fabricarea fibrelor sin- 
tetice de viscoză. 

Hidrozidul de potasiu este o substanţă albă, cristalină, opacă hi- 
groscopică. Este uşor solubilă în apă, cu degajare de căldură. Ca şi 
hidroxidul de sodiu, în soluție apoasă este o bază puternică datorită 
ionizării complete. Neutralizează toți acizii, intră în reacție cu sărurile 
metalelor grele formînd hidroxizii acestora, absoarbe bioxidul de carbon 
din atmosferă trecînd în carbonat de potasiu: 


2KOH + CO, —> KCO, + HO 


Hidroxidul de potasiu se utilizează la fabricarea săpunurilor moi, 
la absorbirea bioxidului de carbon, la mercerizarea bumbacului şi la 
uscarea gazelor (prin absorbirea umezelii se transformă într-un lichid 
siropos). 


d. Sărurile de sodiu și de potasiu 


Carbonalul de sodiu NasCO3.10H,0 se fabrică prin procedeul amo- 
niacal și prin procedeul electrolitic. 


228 


In procedeul amoniacal (Solvay), materia primă folosită este clorura 
de sodiu dizolvată în apă (saramură); în soluţie se introduce amoniac 
sub presiune şi apoi un curent de bioxid de carbon. Reacţia are loc în 
tropte: 


NH, + CO, + H,O = NH,HCO, 
NH,HCO, + NaCl = NaHCO, + NH,CI 
Prin calcinarea carbonatului acid de sodiu se obține soda: 
2NaHCO, = NaCO; + H30 + CO, 


Bioxidul de carbon rezultat se reintroduce în circuit la carbonatare. 
La noi în țară, soda se prepară prin metoda amoniacală, la Uzinele de 
produse sodice Ocna Mureș şi Rimnicul Vilcea. i 

În procedeul electrolitic, materia primă este tot clorura de sodiu, a 
cărei soluție în apă se electrolizează, după cum s-a arătat la prepararea 
hidroxidului de sodiu. Peste hidroxidul de sodiu obținut se trece apoi 
un curent de bioxid de carbon şi rezultă carbonatul acid de sodiu: 


NaOH + CO, = NaHCO, 


care, prin calcinare, dă carbonatul de sodiu sau soda calcinată. 
Carbonatul de sodiu se utilizează în industria chimică pentru fabri- 
carea sărurilor de sodiu. În cantități mari este întrebuințat la fa- 
bricarea sticlei, a hidroxidului de sodiu, a săpunurilor, în industria 
ceramică, în industria pielăriei, în industria textilă, a celulozei şi a hîrtiei 
şi la spălatul rufelor în gospodărie. p'a 
` Carbonatul acid de sodiu NaHCO, este întrebuințat în medicină 
pentru neutralizarea hiperacidității stomacale. 4 “tă 
Carbonatul de potasiu KCO, se obține trecînd un curent de bioxid 
de carbon printr-o soluţie de hidroxid de potasiu: 


Carbonatul de potasiu se extrage din cenuşa plantelor. Se prezintă 
sub formă de sare albă, cristalină, uşor solubilă în apă. 

Se întrebuinţează la fabricarea sticlei de potasiu, la fabricarea gla- 
zurilor în industria ceramică, la fabricarea silicaților de potasiu (sticlă 
solubilă), în industria textilă pentru spălarea linii și în vopsitorie, la 
prepararea unor săpunuri moi, la prepararea hidroxidului de potasiu, 
a unor săruri de potasiu etc. É 

Azotatul de sodiu NaNO, sau salpetrul de Chile se găseşte în natură 
sub formă de zăcăminte. Se scoate din mineralul brut prin spălare şi 
recristalizare repetată. 
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Este o substanță uşor solubilă în apă; se topeşte la 315*C. Prin 
încălzire se descompune, dind azotit de sodiu și oxigen: 


2NaNO; = 2NaNOp + 0; 


Azotatul de sodiu este utilizat ca oxidant. De asemenea, este între- 
buinţat la fabricarea acidului azotic, și în amestec cu alte substanţe ca 
îngrăşămiînt mineral. 

Azotatul de potasiu KNO;, cunoscut sub numele de silitră sau sal- 
petru de India, se găseşte în natură sub formă de zăcăminte în India, 
Egipt etc. 

Industrial, azotatul de potasiu se obține din azotat de sodiu şi clo- 
rură de potasiu printr-o reacţie de dublu schimb: 


NaNO, + KCI = KNO, + NaCl 


Azotatul de potasiu este un oxidant puternic; un amestec de azotat 
de potasiu şi de cărbune, în contact cu flacăra, explodează cu violență 
din cauza gazelor formate în timpul reacției: 


AKNO; + 5C = 2K3CO3 + 3C0; + 2N 
Cu violență reacționează și cu sulful, în contact cu cărbune înroșit: 
2KNO, + 2S = K,S0, + SO, + N 


Azotatul de potasiu se întrebuințează la fabricarea acidului azotic, 
ca îngrășămiînt agricol (singur sau amestecat cu alte substanțe), în 
industria alimentară la conservarea cărnii, avînd acțiune antiseptică. 
Este întrebuințat la fabricarea prafului de puşcă, la focuri de artificii 
etc. Praful de puşcă are următoarea compoziție: 75% azotat de potasiu, 
12%, sulf, 143% cărbune. Într-o armă de foc, praful de puşcă se aprinde 
cu o capsă. Are loc reacția: 


2KNO; + 3C + S = KS + 3C0; + Na 
Sulfatul de sodiu NaSO, * 10H,O sau sarea lui Glauber se găseşte 
în stare naturală în apa mărilor și în apele minerale. La noi în țară 


se găseşte la Bălțăteşti. Industrial se fabrică prin acțiunea acidului 
sulfuric asupra clorurii de sodiu. Reacția are loc în două trepte: 


NaCl -+ HS0, = NaHSO, + HCI 
NaHSO, + NaCl = Na,S0, + HCI 


Sulfatul de sodiu este o substanță solidă cristalizată, fără culoare. 
Sarea anhidră este higroscopică. Se întrebuințează la fabricarea sticlei, 
a unor coloranți, în industria textilă și în medicină ca purgativ. 
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Tiosulfatul de sodiu NaSO; - 5H,O se obține fierbînd sulfitul de 
nodiu Na SO, cu floare de sulf: 


NaSO, + S = NapS20, 


Este utilizat ca fixator în fotografie şi ca substanță anticlor. 


Cloratul de potasiu sau sarea lui Berthollet KClO, se prepară prin 
electroliza soluției de clorură de potasiu. Prin electroliză se obține hipo- 
cloritul de potasiu KCIO, care prin încălzire formează cloratul de po- 
Lasiu: 


3KC10 = KCO, + 2KC1 


°Este o substanță solidă, cristalizată, albă, solubilă în apă. Prin 
incălzire se descompune în prezența catalizatorului MnO,, dezvoltind 
oxigen: 


2KC10, = 30, + 2KCl 


Prin oxidarea acidului clorhidric cu clorat de potasiu se obține clorul 


gazos: 
KCIO, + 6HCI = 3C1 + KCI + 3H,0 


Ìn stare topită este un oxidant puternic, întrebuințat la fabricarea 
explozivilor, la focuri de artificii, la fabricarea chibriturilor, în medi- 
cină (gargară contra durerilor de git) etc. 


e. Îngrăşăminte cu potasiu 

Potasiul este unul din elementele necesare creşterii și dezvoltării 
plantelor. Acestea iau potasiul din sărurile solubile care îl conţin şi 
care se găsesc în pămint. Pentru a compensa eventuala lipsă a potasiu- 
lui din pămînt se folosesc îngrăşăminte cu potasiu naturale sau artifi- 
ciale. Printre acestea se numără: 

Clorura de potasiu KCI (silvină) se găseşte sub formă de zăcăminte 
la Solikamsk (U.R.S.S.), Stassturth (R.D.G), în apa oceanelor ete. Se 
poate obţine din carnalit (MgCl, - KCI- 6Ħ,0), prin dizolvare în apă şi 
cristalizare. Clorura de potasiu este o substanţă solidă cristalizată, in- 
coloră, solubilă în apă. EN 

Azotatul de potasiu KNO, (salpetru de India sau silitră) este o sare 
de culoare albă, solubilă în apă. Se foloseşte în amestec cu alte îngră- 
şăminte cu N, pentru a regla raportul N/K după cerințele plantelor. 
Este un îingrăşămíînt agricol pentru plantele care nu suportă Cla: sfecla 
de zahăr, viţa de vie, tutunul, inul etc. 
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f. Caracterele generale ale metalelor alcaline 


Metalele alcaline (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr), aşezate în subgrupa I 
principală a sistemului periodic, au proprietăți fizice şi chimice foarte 
asemănătoare. Astfel, toate au densitate mică și puncte de topire scă- 
zute; vaporii lor sînt colorați, în galben (sodiul) și în violet (potasiul). 

Metalele alcaline au cea mai mare reactivitate chimică fiind cele 
mai electropozitive dintre metale. Reactivitatea chimică a metalelor 
alcaline creşte de la litiu pînă la cesiu o dată cu creşterea masei lor 
atomice. Din cauza marii lor reactivități chimice, ele nu se găsesc 
libere în natură. 

În condiții obişnuite, aceste metale reacționează foarte energic tu 
oxigenul din aer rezultînd oxizi cu formula generală Mel0. 

Prin încălzire în aer, metalele alcaline se aprind şi ard formînd per- 
oxizi cu formula generală (Me,0,), afară de litiu care formează un oxid 
obișnuit. Cu apa, ele reacţionează energic dind naștere la hidroxizi 
alcalini (baze puternice) cu formula generală MeOH. De asemenea, reac- 
ționează cu alcoolii dînd alcoxizi, cu degajare de hidrogen (v. p. 225). 

Metalele alcaline reacţionează energic cu halogenii formînd halo- 
genurile respective, care sînt săruri tipice cu formula generală Mex; 
2Me' + X, = 2Me!X; (X =F, CI, Br, I). Majoritatea sărurilor meta- 
lelor alcaline sînt uşor solubile în apă (cu excepţia clorurii, carbona- 
tului și fosfatului de litiu). 

Metalele alcaline se combină la cald (350°C) cu hidrogenul, dînd 
hidruri de tipul Me+ H7. Această transformare a atomilor de hidrogen 
în ioni încărcaţi negativ H” se explică prin aceea că metalele alcaline 
cedind uşor electronii de valență, aceștia sint acceptaţi de atomii de 
hidrogen care devin astfel ioni negativi; legătura electrovalentă (ionică) 
care se stabilește între aceşti ioni, încărcaţi electric diferit, duce la 
formarea hidrurii alcaline (combinaţie ionică). 


g. Cuprul și combinaţiile lui 


Simbolul Cu; numărul atomic Z = 29; masa atomică A = 63,54; valența I, II 


Stare naturală şi obținere. În stare nativă, cuprul se găsește în regiu- 
nea Lacului Superior din S.U.A. Minereurile principale de cupru sînt: 
calcopirita CuFeS,, calcozina CuS (sultură cuproasă), cupritul Cu3O (oxid 
cupros), azuritul 2CuCO, - Cu(0H), (bicarbonat bazic de cupru) şi 
malachitul CuCOg - Cu(0H), care este un carbonat bazic de cupru de 
culoare verde. 

La noi în țară se găsesc minereuri de cupru la Altin-Tepe (Dobro- 
gea), la Băița pe Crişul Negru, la Sasca în Banat, lingă Baia Mare. 
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Pentru obţinerea cuprului metalic se întrebuințează minereurile sub 
formă de sulfură. le 4 

Prin încălzirea cu nisip a calcopiritei CuFeS,, în cuptoare în care 
so suflă aer, se separă fierul sub formă de oxizi de fier. Cuprul avind 
afinitate mai mare pentru sulf rămîne sub formă de suliură. Oxizii de 
lier formaţi se combină cu nisipul dind silicați de fier uşor fuzibili, care 
trec în zgura ce se îndepărtează. Încălzind mai departe, in curent de 
aer, sulfura de cupru rămasă se transformă în oxid de cupru, care este 
redus de sulfura netransformată. Reacţiile chimice care au loc în cuptor 
pot fi reprezentate prin ecuaţiile: 


1) 2CuFeS, + 2Si0, + 40, = CuzS + 2FeSi0, + 3S0, 
3 A 
2) CuS + -Z Oa = Gup0 + SO; f 


3) 2Cu,0 + CuS = 6Cu + SO, t 


Cuprul brut, numit şi cupru negru, conține impurități și este supus 
rafinării. Rafinarea se face de obicei prin electroliză. Din cupru brut se 
toarnă plăci mari și groase care servesc drept anozi. Catozii sint niște 
plăci subţiri de cupru pur. Anozii și catozii în număr mare, sint suspen- 
daţi în băi care conţin o soluţie de sulfat de cupru şi acid sulfuric. Prin 
trecerea curentului electric, cuprul pur se depune pe catozi și la anozi 
ionul S04- se combină cu cuprul acestora dînd sulfat de cupru CuSO, 
care intră din nou în soluţie. În felul acesta, concentraţia în CuSO, a 
soluției din baie nu se micşorează. Anozii se dizolvă treptat, pe măsură 
ce cuprul pur se depune la catozi. Împurităţile se depun pe fundul 
băii sub formă de nămol, în care se găsesc aur, argint, seleniu, telur, 
care se pot extrage. La noi în ţară se obţine și se ratinează cuprul la 
Baia-Mare, Zlatna şi Brad. 


Proprietăţi fizice şi chimice. Cuprul metalic are culoare roşie, carac- 
teristică, densitatea 8,93 g/cm’, temperatura de topire 1 083°G și cea 
de fierbere 2 310°C. nE rp ; 7 

Cuprul are conductibilitate electrică și termică mari, urmînd după 
argint, și o rezistență mecanică mai mare decit alte metale neferoase. 

Din punct de vedere chimic este un metal puţin activ, deşi se com- 
bină direct cu oxigenul, suliul, halogenii şi alte elemente, A 

Încălzit în aer sau în oxigen la 300°C, cuprul se oxidează și dă oxid 
cupric CuO, iar la temperatură mai înaltă dă oxid, cupros Cu,0. Se 
combină cu halogenii chiar la temperatura obişnuită. $ 

În aerul umed și în prezenţa bioxidului de carbon, cuprul se acoperă 
cu un strat verde de carbonat bazic de cupru CuCO, - Cu(OH)a cunos- 
cut sub numele de cocleală şi care este foarte toxic. Pentru acest motiv 
vasele confecţionate din cupru se cositoresc. 
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Deoarece cuprul este situat în urma hidrogenului în seria de activi- 
na a metalelor el nu dezlocuieşte hidrogenul din acizi. Reacţia cupru- 
ul cu acizii oxigenaţi concentrați are loc în două ără j 

l i t 1ă trepte, făr g 
de hidrogen: j H 


so 
1) Cu + H,S0, = CuO 4 HaS50,C N 
HO 


2) CuO + HSO, = CuSO0, + HO 
Cu -+ 2H,50, = CuSO, + SO, + 2H,0 


Întrebuințări. Din cauza conductibilității termice și electrice bune a 
maleabilității şi a rezistenței mari la rupere, cuprul este mult între- 
buințat în industrie, ocupind al doilea loc după fier. Cantități foarte 
mari de cupru electrolitic servesc la fabricarea conductoarelor şi a cablu- 
rilor electrice. Din cupru, mai mult sau mai puţin pur, se construiesc 
diferite aparate industriale: cazane, cuve pentru evaporare cazane 
pentru distilare etc. ai 

Cele mai utilizate sint aliajele de cupru, dintre care mai importante 
sînt: bronzurile, alama şi nichelina. 

Bronzurile sînt aliaje de cupru şi staniu. Ele conţin 3—14%, staniu 
după utilizarea pe care o au. Bronzurile au o duritate mai mare decit 
cuprul și sînt mai rezistente faţă de agenţii chimici. Sint caracterizate 
prin proprietăţi bune de turnare. Bronzurile industriale pentru turnă- 
torie se utilizează la fabricarea statuilor, a lagărelor, a roţilor dințate 
a supapelor, a robinetelor etc. de 

, Alama este un aliaj de cupru cu 20—50% Zn, care prezintă pro- 
prietăți mecanice mai bune decit cuprul; are o rezistență mai mare la 
oxidare în aer și o temperatură de topire mai scăzută. Culoarea alamei 
depinde de conţinutul în zinc. Din alamă se fabrică: lagăre, table 
benzi, sirme, instrumente muzicale de suflat, aparate de măsurat şi de 
control etc. j 

Nichelina cu un conţinut de 55% Cu, 25% Ni şi 20%, Zn şi constan- 
tanul cu 54% Cu, 45% Ni şi 1% Mn avind conductibilitate electrică 
scăzută, sînt utilizate la fabricarea reostatelor şi a rezistenţelor electrice. 

Combinații mai importante. Cuprul se prezintă în două stări de 
valenţe în combinaţiile sale: monovalent în combinaţii cuproase şi bi- 
valent în combinaţii cuprice. i bi 
„_ Combinaţiile cuprului bivalent (cuprice) sint cele mai stabile şi au 
importanţă practică. Dintre acestea se menţionează pe cele mai impor- 


tante: 
Oxidul cupric CuO se obține prin încălzirea cuprului în aer, la tem- 


peratura de 300°C; 
2Cu + O, = 2Cu0 
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Se mai poate obține prin încălzirea hidroxidului cupric: 


Sr 


Cu(0H), = CuO + H0 =% > À 


1 E 


Este o substanță de culoare neagră. Prin încălzire oxidează substan- 
tele organice şi se reduce pînă la cupru metalic. 
Oxidul cupric se întrebuințează la colorarea sticlei și a emailurilor 


in verde şi albastru. 
Hidrozidul cupric Cu(OH), se obţine sub formă de precipitat albastru 


din soluţiile sărurilor cuprice, cu hidroxizi alcalini, conform ecuaţiei: 
CuSO, + 2Na0H = Cu(0H), + NazS04 


Hidroxidul cupric se dizolvă în soluţie apoasă de amoniac formînd 
o soluţie de culoare albastră închisă, cunoscută sub numele de reactivul 
Schweitzer care are proprietatea de a dizolva celuloza și este utilizată la 
obţinerea mătăsii artificiale. 

Sulfatul de cupru CuSO, - 5H+0, se obţine prin dizolvarea deşeurilor 
de cupru în acid sulfuric diluat la cald, in prezența oxigenului: 


Cu + H3S0, + = O; = CuSO, + H40 


Soluţia apoasă de sulfat de cupru are o coloraţie albastră caracteris- 
tică, datorită ionului hidratat de cupru [Cu(H;0),]>*. 

Sulfatul de cupru cristalizează cu cinci molecule de apă. Sub această 
formă are denumirea de piatră vinătă care se întrebuinţează în galva- 
nostegie la acoperirea metalelor și contra dăunătorilor plantelor agricole. 


h. Argintul şi combinaţiile lui - 


Simbolul Ag; numărul atomic Z = 47; masa atomică A = 107,87; valența 1. 


Stare naturală și obținere. Argintul se găsește şi în stare nativă, dar 
cantitatea cea mai mare se extrage din compuşii săi. Minereuri mai 
importante de argint sint: argentitul Ag,S și kerargiritul AgCl. De ase- 
menea, argintul se mai găseşte ca însoțitor în minereurile de plumb 
(galene argentifere). 

Se obţine din galenele argentifere prin mai multe procedee. 

În procedeul cupelării, galena argentileră se prăjește 
în niște vetre speciale, în care se suflă un curent de aer. 

În urma acestei operaţii plumbul din galena argentiteră trece în 
PbO care se ridică la suprafaţă, iar argintul metalic fiind mai greu 


se separă la fund. 
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Argintul brut rezultat conţine 95% Ag şi este apoi supus unei rafi- 
nări electrolitice pentru purificare. Argintul obţinut prin electroliză 
conţine 99,95% Ag. 

În procedeul Pattinson, topitura de plumb argentifer 
se răcește lent producindu-se o cristalizare fracționată în urma căreia 
plumbul pur se solidifică, iar topitura se îmbogățeşte în argint. 

n procedeul cianurării, minereul de argint (AgS 
sau AgCl) se prăjeşte şi apoi se tratează cu o soluţie de cianură alcalină. 
În urma reacției chimice care are loc rezultă dicianargintatul de sodiu, 
care prin tratare cu zinc pune în libertate argintul, conform ecuaţiilor: 


1) AgS + ANaCN = 2Na[Ag(CN),] + NaS 


2) 2Na[Ag(CN) + Zn = 2Ag + Na,lZn(CN),I 
'Telracianzincat 
de sodiu 

Proprietăţi fizice şi chimice. Argintul este un metal alb strălucitor 
„argintiu“, se topeşte la 960°C și fierbe la 2 000*C. Are densitatea 
10,bg /cm3. Dintre toate metalele, argintul este metalul cel mai bun con- 
ducător de căldură şi de electricitate. Este foarte maleabil și ductil, 
urmînd după aur. Argintul este foarte moale; de aceea nu se între- 
buințează pur, ci se aliază cu cuprul. 

Argintul este un metal puţin activ; aceasta reiese din așezarea lui 
în seria tensiunii metalelor. El nu se oxidează în aer nici la cald. 
Înnegrirea obiectelor de argint, care se observă adeseori, se datorește 
acţiunii hidrogenului sulfurat din aer, cu care dă sulfura de argint 
(AgS). Acidul azotic dizolvă argintul şi formează azotatul de argint. 
Ceilalţi acizi nu îl atacă, alară de acidul sulfuric concentrat la cald. 


Întrebuinţări. Aliajele de argint servesc la fabricarea instrumen- 
telor medicale, a bijuteriilor şi a monedelor. Cantități mari de argint 
se întrebuințează la fabricarea oglinzilor, în fotografie, la argintarea 
diferitelor obiecte, la confecţionarea siguranţelor, în electrotehnică etc. 


Combinații mai importante. Azotatul de argint AgNO, sau piatra 
iadului se obţine prin dizolvarea argintului în acid azotic. Este o sub- 
stanţă cristalizată, incoloră, solubilă în apă. Substanțele organice de 
felul aldehidelor reduc azotatul de argint amoniacal pină la argint 
metalic ; datorită acestei proprietăţi azotatul de argint se întrebuinţează 
la fabricarea oglinzilor. În medicină, se mai întrebuinţează la cauteri- 
zarea rănilor. 

Clorura, bromura şi iodura de argint (AgCl, AgBr, AgI) se obţin sub 
forma unor precipitate brinzoase, prin tratarea soluţiilor ce conţin ionul 
Ag+ cu soluţii care conţin ioni Cl , Br~, I. Aceste reacţii sînt foarte im- 
portante în chimia analitică, servind la recunoașterea ionilor respectivi 
O Brosi l} 
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Halogenurile de argint se descompun sub acțiunea luminii, cu sepa- 
rare de argint metalic. Pe această reacţie fotochimică se bazează obţi- 


nerea fotografiei. 
i. Aurul şi combinaţiile lui 


Simbol Au; număr atomic Z = 79; masa atomică A = 197; valență I, III. 


w 


Stare naturală și obținere. Aurul se găseşte în natură aproape numai 
ca metal liber, în pămînt sau în nisipul riurilor şi rareori combinat cu 
telurul, cînd însoţeşte pirita sau alte sulfuri. - i 

În tara noastră, se găseşte în regiunea Maramureș, în munții Apuseni 
(Rosia-Montană, Baia de Arieș, Săcărimb, Zlatna) şi în munţii Lotrului 
(Valea lui Stan). Zăcămintele de aur conţin și argint. 

Cele mi importante procedee de obţinere a aurului sînt: procedeul 
amalgamării şi procedeul cianurării. 

Procedeul amalgamării se bazează pe proprietatea aurului de a forma 


cu mercurul amalgame. i Á 
În acest procedeu, minereul cu un conținut in aur de 10—20 g/t 
se fărîmițează pe cale mecanică şi apoi se trece prin jgheaburi sau coler- 
oanguri prevăzute cu plăci de cupru amalgamate. —— 
Amalgamul rezultat (Au, Hg) se filtrează şi se distilă în retorte 
sau în cuptoare; în vasul de distilare rămine aurul; 


(Au, Hg) > Au + Hg 


Procedeul cianurării se aplică minereurilor aurifere care conțin aur 
fin divizat. ; 
În acest procedeu mineral fin măcinat se tratează cu o soluție de 
cianură de potasiu sau de sodiu in prezența oxigenului. 
Cu oxigenul din aer rezultă dicianuritul de potasiu, conform ecua- 
țel: 
2Au + 4KCN + H0 + > O; > 2K[Au(CN)] + 2KOH 


Din combinația complexă, dicianuritul de potasiu, aurul se separă 
prin tratare cu pulbere de zinc, conform ecuației: 
2K[Au(CN);] + Zn = 2Au + KalZn(CN),) 
Tetracianozincatul 
de potasiu 
Aurul obținut conține cupru şi mai ales argint. l 
Purificarea aurului se face prin rafinare. Aceasta se realizează printr-o 
topire oxidantă (pentru separarea cuprului sub formă de CuO), și prin 
tratare cu H SO, sau cu HNO, concentrat fierbinte (pentru separarea 


argintului). 
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Proprietăţi fizice şi chimice. Aurul este un metal galben, strălucitor, 
cu duritate mică şi cu densitatea 19,5 g/cm. Este cel mai maleabil 
și ductil dintre toate metalele. Se topește la 1 063*C, temperatură de 
topire foarte apropiată de a argintului şi a cuprului. 

Aurul pur 100% are 24 carate. Aurul de 14 carate conţine 14 părţi 
aur și 10 părţi din alt metal. 

Aurul nu se combină cu oxigenul la nici o temperatură și nu suferă 


nici o acţiune din partea aerului atmosferic. Aurul nu este atacat de 
acizi, dar este atacat de apă regală: 
Reacţia care are loc decurge conform ecuaţiei: 


Au + 3HCI + HNO, = AuCl + NO + 20,0 
Clorură 
aurică 

Întrebuințări. Fiind rezistent faţă de agenţii atmosferici și față 
de cei chimici, aurul și aliajele de aur au diferite întrebuințări la con- 
fecţionarea bijuteriilor sau în tehnica dentară. Sub formă de foi sub- 
ţiri, aurul este întrebuințat la aurirea multor obiecte metalice. Aurirea 
se face prin galvanizare. Sub formă de aur coloidal este întrebuințat, 
în medicină şi la colorarea sticlei în roşu. Aurul mai are și o impor- 
tanță valutară. 

Aliajele aurului. Fiind un metal moale, aurul nu poate fi utilizat 
în stare pură. De obicei se aliază cu cupru, cu argint sau cu amindouă 
deodată. De aceea acest aliaj are culori diferite (roşu sau galben). Obiec- 
tele de aur conţin circa 58%, aur. 

Aurul alb conţine 15—20% nichel şi 6—10% zinc. Datorită pre- 
zenței nichelului, aliajul are duritatea mare iar prezența zincului scade 
temperatura de topire, ceea ce ușurează prelucrarea alajului. 

Combinații mai importante. Aurul formează două feluri de combi- 
nații: auroase, în care aurul este monovalent şi aurice, în care aurul 
este trivalent. Dintre combinaţiile aurului cele mai importante sînt 
următoarele: 


Clorura auroasă AuCl se obţine încălzind clorura aurică la 185*C: 
185°C N 
Auch — > AuCl + Cl; 4 


Este o pulbere de culoare galbenă, insolubilă în apă. 


La temperaturi inalte, clorura auroasă se descompune în aur și 
clor: 


2AuCl > 2Au + Cl 


Clorura aurică AuCl; se obține trecînd un curent de clor peste aur 
încălzit la 200°C; 


2Au + 3Cl = 2AuCl, 


Este o substanță cristalizată, colorată în roşu-brun. 
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Clorura aurică reacţionează cu acidul clorhidric, obţinindu-se acidul 
tetracloroauric: 
AuCl, + HCI = HfAuC,] 


Sărurile acestui acid se numesc tetracloroaurați, de exemplu tetra- 
cloroauratul de sodiu Na [AuCl]. Ta i 

Toţi compuşii aurului se descompun la cald cu uşurinţă punin 
in libertate aurul metalic. 


j. Caracterizarea grupei I-a secundară 


În ceea ce privesc proprietăţile fizice metalele din grupa E prinsi 
(metalele alcaline) sint metale ușoare, în timp ce metalele din grupa 
secundară (Cu, Ag, Au) sint metale grele. i y 

Spre deosebire de metalele alcaline care au puncte de topire scă- 
zute, sub 100°C, metalele din grupa I secundară au puncte de topire 
ridicate: Cu (p.t.1083°C), Ag (p. t. 960,8°C), Au (p.t. 1063*0). ; 

Din punct de vedere al proprietăților chimice atomii eri or 
Cu, Ag, Au în unele combinaţii sint monovalente avind un singur elec- 
tron în stratul electronic exterior. Dintre cele trei elemente numai Ag 
este monovalent; atomii celorlalte două elemente Cu şi Au pot ceda, 
în afară de electronul de pe ultimul strat şi electronii de pe penul- 
limul strat, manitestind două trepte de valență. aorta 

Astfel, Cu, poate fi monovalent (în compușii cuproși) ŞI bivalent 
(în compușii cuprici); Au, a fi monovalent (în compuşii auroşi) 
şi trivalent (în compușii aurici). À 2 
č gs l aurul a mai slab active decît metalele alcaline, fiind 
situate în dreapta H în seria de activitate a metalelor a lui Beketov-Volta. 

De aceea au o tendință mai mică de a forma ioni pozitivi (cationi) 
şi ca o consecință combinațiile lor cu ioni negativi (anioni) au un ca- 
racter ionic mai slab decit al combinațiilor corespunzătoare ale meta- 
lelor alcaline. Multe din combinațiile metalelor din această grupă se- 
cundară au proprietăți asemănătoare combinațiilor covalente. Activi- 
tatea chimică slabă a acestor metale se reflectă intr-o mică afinitate 
pentru oxigen, în comparație cu a metalelor alcaline şi i faptul că 
nu descompun apa, iar hidroxizii corespunzători sint baze slabe. 


3. METALE DIN GRUPA A H-a A SISTEMULUI PERIODIC 
a. Magneziul 


Simbolul Mg; numărul atomic Z = 12; masa atomică A = 24,312; valența II. 


Magneziul se găsește aşezat în subgrupa II principală a sistemului 
periodic. 
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Stare naturală. Se găsește în natură numai sub formă de i 
nații: dolomit MgCO, * CaCO, (carbonat dublu de magneziu şi eri 
magnezit MgCO;, hieserit MgSO, - H,O, carnalit MgCl, - KCI - 6H O 
(clorură dublă de magneziu şi potasiu hexahidrat), zale, steatit azbest 
spumă de mare (silicați de magneziu). : ; y; 


Preparare. a) Prin electroliza carnalitului (MeCl, - KCI 
i i n € . * 6H20) des- 
Dat a topită sau prin electroliza topiturii de MECI eni i 
ră marina (CaF2) pentru a cobori punctul de topire al clorurii 
La catod (confecţionat din fier) se separă ii 
„Le tionat d ; pară Mg, care fiind uşor se 
ridică la suprafața topiturii, de unde se scoate cu linguri speciale: 
la anod (confecționat din grafit) se degajă clorul: 


MgCl, = Mg + Ch 


„_b) Prin procedeul carbotermie, care constă în reducerea MgO, ob- 
s ? 
ținut din magnezit sau dolomit, cu cocs (C), în cuptor electric, la 2 000°C: 


ANCE a 
MgCO, 490° C 


> MgO + CO, 


2 000°C 


MgO + C > Mg + CO 

' ojaa fizice. Magneziul este un metal alb-argintiu, maleabil 
si ies punn fi laminat în table subțiri și tras în fire (sîrme). Are 
ensitatea 1,75 g/cm? și se topește la 650°C. Este bun äte 

€ atea :/em? ş peş X e conducè 
căldură şi electricitate. AT 


Proprietăți chimice. E i î 

ti e „ Este stabil la aer uscat; în s ă 

E em eat auda scat; în aer umed se acoperă 

Sa ai Į or de oxid de magneziu, care îl face cenuşiu-mat. 
prins în aer arde cu o flacără foarte luminoasă rezultind oxid de 

magneziu, conform ecuației: 


2Mg + O, — 2MgO 


Magneziul descompune încet apa la temperatură obişnuită, din 
cauza Mg(OH), puțin solubil care se formează la suprafața metalului ; 
asupra vaporilor de apă are o acţiune puternic reducătoare, cu for- 


Ei 


mare de hidroxid de magneziu, substanţă alcalină: 
100°C 
Mg + H30 —— = Mg(OH); + H, 


În clor umed se aprinde spontan, dînd clorură de magneziu, reacția 
fiind însoțită de lumină: i i 


Mg + Clz(umed) -> MgCl, 
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Magneziul prin încălzire în vapori de iod, formează magneziul activ, 
care descompune apa chiar la temperatura obişnuită. 

Magneziul activ, prin tratare cu un derivat organic halogenat (R—X), 
în mediu de eter etilic absolut (anhidru), formează un compus organo- 
magnezian (Grignard): 

CH,—Br + Mg > CH,—Mg—Br 


Bromură de metil 
magneziu 


Reacționează cu acizii minerali punind în libertate hidrogen: 
Mg + 2HCI -> MgCl, + Ha 


Alcaliile (hidroxizii solubili) nu exercită nici o acţiune asupra mag- 
neziului. 

Magneziul formează cu mercurul (Hg) un amalgam, amalgeamul de 
magneziu, care descompune apa chiar la temperatură obişnuită. 

Întrebuințări. Magneziul este folosit în metalurgie pentru purificarea 
unor metale (prin îndepărtarea oxizilor) și la fabricarea unor aliaje: 
magnaliul, aliaj conținînd 20% magneziu şi 80% aluminiu, rezistent 
la acţiunea apei de mare și a mediului alcalin, fiind folosit la confecţio- 
narea unor piese pentru construcţii navale ; aliajul electron (p = 1,8 gJcm5) 
cu 90% Mg restul Al, Zn, Cu, Mn, este foarte dur şi rezistent fiind 
utilizat la fabricarea avioanelor, automobilelor ete. 

Sub formă de MgO (p.t. > 2 600°C) se întrebuinţează la fabricarea 
cărămizilor refractare şi a creuzetelor. 

De asemenea, magneziul se mai foloseşte ca agent reducător la ob- 
ţinerea borului, siliciului şi carbonului din oxizii lor, la fabricarea rache- 
telor luminoase, la fotografierea în timpul nopţii, la prepararea com- 
puşilor organo-magnezieni (Grignard) folosiți în sinteze organice. 


b. Calciul 


Simbolul Ca; numărul atomic Z = 20; masa atomică A = 40,08; valența II] 


Stare naturală. Calciul este foarte răspîndit în natură, sub formă 
de diferiţi compuşi: fluorura de calciu CaF, (fluorină), carbonatul de 
calciu CaCO, care formează zăcăminte mari în scoarţa Pămîntului, 
sub formă de calcar, de cretă şi de marmură; sulfatul de calciu CaSO; : 
* 2H30, foarte răspîndit sub formă de gips; iosfatul de calciu Caz(PO,), 
intră în compoziţia fosforiților şi a apatitului. Calciul se mai găseşte 
în oase, în cojile de ou etc. 

Preparare. Calciul se prepară prin electroliza clorurii de calciu to- 
pite, căreia i se adaugă fluorură de calciu CaF, drept fondant. 
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Proprietăţi. Calciul este alb ca argintul. Est ' 
cu densitatea 1,55 g/cm? și se tipena a 850°C. un metal maleabil 


: lau la temperatură normală, calciul se acoperă repede cu un 
Se de îm de aceea se păstrează în tuburi închise, fără aer, sau în 
glicerină. Incălzit, arde cu o flacără roşiatică vie şi se transformă în 


oxid; 
2Ca + Oz = 2Ca0 


Calciul descompune apa la temperatur ă 
: : sase a normală cu f 
hidroxid de calciu şi cu degajare A hidrogen: potaa 


Ca + 2H20 —> Ca(OH), + H, t 


Este un metal activ și se combină cu ușurință cu halogenii, dind 
halogenurile respective: SM 


Ca + Cl, = CaCl, 
Cu sulful dă la cald sulfura de calciu: 
Ca + S = Cas 
şi cu azotul, la temperaturi înalte (450°C) dă azotura de calciu: 
3Ca + Na = Ca,N, 


Reacţia calciului cu acizii este foarte energică şi duce la formare de 
sare eliberindu-se hidrogenul: 


Ca + 2HCI => CaCl, + H t 


„Întrebuinţări. Calciul este utilizat la îndepărtarea azotului şi a 
oxigenului din aer în scopul obţinerii gazelor rare. În cantităţi mici 
intră în compoziţia unor aliaje care se utilizează la confectionarea 
lagărelor. j 

Compuşii mai importanți. Dintre compusii iului, ci ini - 
tant este oxidul de pla e CaO. P Alesia 
X} Varul se fabrică prin calcinarea calcarului CaCO, (pietrei de var) 
în cuptoare speciale (fig. 27). În aceste cuptoare, pe la partea supe- 
rioară se introduce în mod continuu piatră de var care în deplasarea 
ei spre partea inferioară a cuptorului se descompune conform ecuatiei: 


CaCO, —> CaO + CO, 4 
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De obicei, bioxidul de carbon rezultat se recuperează. 

Varul sau oxidul de calciu este o substanță albă, solidă, care se 
lopeşte la 3 000*C. Se mai numește vaz ars sau var nestins şi se pre- 
zintă în mai multe varietăţi, care depind de 
materia primă întrebuințată în fabricaţie: 

- varul gras se obţine din carbonat de 
calciu (piatră de var) fără impurități argiloase; 
este alb şi unsuros la pipăit; 

- varul slab conţine argilă între 3 şi 5% 
fiind de calitate inferioară celui gras; 

— varul hidraulic este un var care conţine 
10—25% argilă; în contact cu apa se întărește 
gi este întrebuințat la construcţii sub apă. 

La noi în ţară se găsesc numeroase fabrici 
de var la Comarnic, Sinaia, Cimpulung-Muscel, 
Turda ete. 

Varul nestins, udat cu puţină apă, se 
umilă, crapă, se fărimiţează și dezvoltă atita 
căldură, încît temperatura lui se ridică la 300°C. 
Această hidratare a oxidului de calciu se nu- 
meşte stingerea varului: 


Pa 
Z 
f 


7 
pă 
Z 
4 


Fig. 27. Cuptor pentru pre- 


CaO -+ Hz0 —> Ca(OH) pararea varului. 


Hidroxid de calciu 

Cind apa conţine în suspensie o cantitate mai mare de hidroxid de 
calciu ea este colorată în alb și se numeşte lapte de var. Dacă se limpe- 
zeşte laptele de var şi se filtrează, lichidul limpede de deasupra se 
numeşte apă de var. y 

Varul nestins sẹ întrebuințează la fabricarea clorurii de var, a azo- 
tatului de calciu, a carbidului, cum și la purificarea sucului zaharat 
în fabricile de zahăr şi la îndepărtarea părului de pe piei în tăbăcărie 
etc. : 
Hidroxidul de calciu Ca(OH), se obține prin. reacția dintre oxidul 
de calciu şi apă, cum s-a arătat inainte. : 

Cu bioxidul de carbon, hidroxidul de calciu dă carbonat de calciu 
sub formă de precipitat: 


Ca(OH), + CO, = CaCO4 + H,O 


reacție care servește la identificarea bioxidului de carbon, deoarece 
carbonatul de calciu care se formează tulbură apa de var. Hidroxidul 
de calciu serveşte la prepararea mortarelor (tencuieli) folosite în con- 
strucții. : 


243 


Carbonatul de calciu CaCO3, este foarte răspîndit în natură atît în 
stare cristalizată, cit şi amorfă. Se mai găseşte uneori combinat cu car- 
bonatul de magneziu, sub formă de dolomit.| 

Varietăţile cristalizate de carbonat de calciu sint: calciul cristali- 
zat hexagonal, spatul de Islanda, o varietate de calcit incoloră și trans- 
parentă prezentind fenomenul de dublă refracție, aragonitul folosit la 
confecţionarea călimărilor, obiectelor de birou şi a altor obiecte deco- 
rative, şi marmura o rocă cu structură grăunțoasă, alcătuită din cris- 
tale de calcit. La noi în ţară se găsește marmură la Nicoliţel în Do- 
brogea, la Rușchița şi Vaşcău (Munţii Apuseni) etc. 

Marmura se întrebuințează în construcţii, la confecţionarea statui- 
lor ete. 

Varietăţi amorfe de carbonat de calciu sint: calcarul ordinar (piatra 
de var), o rocă foarte răspîndită, formînd uneori munţi întregi (de 
exemplu Munţii Bucegi, Ceahlău ete.), calcarul pisolitic şi oolitic ; creta 
şi piatra litografică, un carbonat de calciu cu granulele foarte fine. 

Sulfatul de calciu se găseşte în natură sub formă de anhidrit CaSO, 
şi gips CaSO, : 2H,O. Gipsul cristalizat şi translucid se numeşte ala- 
bastru şi se întrebuinţează ca piatră de ornamentaţie. Prin deshidratare 
parţială gipsul trece în ipsos: 2CaS0O, * H,O. Ipsosul, amestecat cu 
apa, lace priză rapidă: 


2CaS0, : H,O + 3H20 = 2(CaS0,: 2H30) 
Sulfatul de calciu, încălzit peste 900°C, se descompune conform ecuaţiei: 
2CaS0, = 2Ca0 + 250 + O, 


Amestecat cu argilă, nisip şi cărbune şi încălzit la 1 000°C se for- 
mează S0O,, folosit la fabricarea acidului sulfuric și rămîne un klincher 
ș A ia b ; ; 
din care, prin măcinare se obține cimentul. 
Ipsosul se întrebuinţează în construcţii, pentru mulaje, la prepararea 


ştucului (amestec de ipsos cu clei, praf de marmură şi diferite sub- 
stanţe colorante) folosit la ornamentaţii etc. 


* A 


c. Duritatea apei şi înlăturarea ei 
Apele naturale care conţin dizolvate cantităţi mici de săruri se 
numesc ape moi, spre deosebire de apele care conţin dizolvate cantităţi 
mari de săruri, mai ales de calciu și de magneziu, și care se numesc 
ape dure. 
Duritatea apei reprezintă totalitatea proprietăţilor transmise apei 
de către sărurile de calciu şi magneziu pe care le conţine. 
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Carbonaţii acizi (de calciu, de magneziu) dizolvaţi în apă, prin fier- 
bere se descompun, formînd carbonaţi neutri insolubili care pot fi în- 
depărtaţi. Duritatea temporară a apei se datoreşte acestor carbonaţi. 
Celelalte săruri dizolvate, care nu pot fi îndepărtate prin fierbere, de 
exemplu sulfaţii și clorurile de calciu și de magneziu, determină duri- 
tatea permanentă a apei. Suma celor două durități, temporară şi perma- 
nentă, formează duritatea totală a apei. 

Duritatea apei se exprimă în grade de duritate!) germane, franceze 
ctc. Un grad de duritate german reprezintă duritatea produsă de 10 mg 
CaO dizolvate într-un litru de apă. Un grad de duritate francez repre- 
zintă 5,728 mg CaO la litru. Conţinutul celorlalte săruri se calculează 
pe baza cantității echivalente de oxid de calciu; de exemplu, 10 mg 
CaO sint echivalente cu 7,14 mg MgO sau cu 24,3 mg CaS0,. 

Duritatea apelor în natură variază în limite largi; de exemplu, apa 
de ploaie are duritatea 0,5—1,5 grade, apa de riu, 4—14 grade; unele 
ape calcaroase pot avea duritatea 60 grade (peste 30 grade sînt consi- 
derate ca ape foarte dure). | 

Apele dure nu fac spumă cu săpunul, nu fierb bine legumele și for- 
mează piatră pe cazanele de abur, care micşorează coeficientul de trans- 
misie al căldurii pereţilor cazanului, mărind consumul de combustibil. 

Corectarea sau dedurizarea apei se poate realiza prin metode chimice. 
Astfel, duritatea temporară se îndepărtează prin tratarea apei cu lapte 
de var, cînd carbonatul acid de calciu trece în carbonat neutru inso- 
lubil care se depune: 


Ca(HCOŞ), + Ca(OH) = 2CaCO; } + 2H30 


Duritatea permanentă se îndepărtează prin adăugarea de carbonat 
de sodiu: 


. 


CaSO, + NaCO, = CaCO; } + NaSO, 


MgSO, + NaCO; = MgCO; } + NaSO, 
CaCl + NaCO, = CaCO, y + 2NaCl 


Cind se urmăreşte o dedurizare mai înaintată, se întrebuințează 
fosfatul trisodic Na¿PO,, care precipită sărurile de calciu şi de magne- 
ziu sub formă de fosfați greu solubili: 

3CaS0, + 2Na,PO, = Ca,(PO,) + 3Na,S0, 


sau ionic: 3 Ca? + 2PO4” = Ca,(PO,), } 


1) În Republica Socialistă România un grad de duritate corespunde la un conținut 
de 10 mg CaO la 1 I apă. 
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Alt procedeu mai modern de dedurizare foloseşte schimbătorii de 
ioni. Astfel, permutiţii naturali, silicați dubli de aluminiu și sodiu hidra- 
taţi NazA1,H,(Si0,)s, au proprietatea de a schimba ionii lor de Nat 
cu cantităţi echivalente de ioni de Ca?t: şi Mg?+ existenţi în soluţiile 
cu care vin în contact. 

Permutiţii se reprezintă prescurtat PNa, în care P reprezintă permu- 
titul. Trecînd apa dură prin coloane umplute cu permutiţi, ionii de 
calciu (Ca2+) şi de magneziu (Mg?+) sint reţinuţi de permutiţi conform 
ecuaţiei: 

PNa, + CaSO, > PCay + NaSO, 
sau 


PNa, + Ca2t > PCa} + 2Nat 


După saturație cu ioni de calciu sau de magneziu, permutitul fiind 
tratat cu o soluție de NaCl 10%, schimbă ionii de calciu (Ca2+) cu cei 
de sodiu (Nat) şi astfel se regenerează. 

La regenerare au loc reacţiile: 


PCa + 2NaCl = PNaş + CaCl 
PMg + 2NaCl = PNa, + MgCl, 


Metodele moderne pentru îndepărtarea durității apei se bazează pe 
folosirea unor răşini sintetice numite schimbători de ioni organici (wo- 
fatiţi) conținînd grupe funcţionale. 

Wofatiţii sînt de două feluri: schimbători de anioni și schimbători 
de cationi. 

Cu ajutorul lor se pot îndepărta cantitativ atit anionii cit şi cationii 
electroliţilor, obţinindu-se o apă de puritate asemănătoare apei disti- 
late. 


d. Caracterele generale ale metalelor alcalino-păm întoase 
din grupa a H-a principală 


În această subgrupă intră metalele bivalente: beriliul Be, magne- 


ziul Mg, calciul Ca, stronţiul Sr, bariul Ba şi radiul Ra. Aceste elemente! 


se mai numesc metale alcalino-pămintoase, datorită proprietăţii lor 
asemănătoare atit cu cele ale metalelor alcaline cit şi cu ale metalelor 
pămintoase din grupa III. 
Dintre metalele subgrupei II principală, numai calciul, stronţiul, 
bariul şi radiul sînt metale alcalino-pămintoase, propriu-zise, deoarece 
beriliul — cu excepţia valenţei — se aseamănă mai mult cu aluminiul, 
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iar magneziul, cu zincul. Radiul se deosebește de toate celelalte ele- 
mente din această subgrupă principală prin radioactivitatea sa. 

Toate metalele din această subgrupă sînt bivalente, deoarece au 
cile doi electroni pe stratul electronic exterior. Prin cedarea acestor 
electroni, atomii se transformă în ionii pozitivi corespunzători bivalenţi. 
Sint mai dure decît metalele alcaline şi aparțin, după densitatea lor, 
metalelor uşoare, cu excepţia radiului. 

Afară de beriliu şi de magneziu, celelalte metale alcalino-pămiîn- 
loase au proprietatea de a colora în mod diferit flacăra, criteriu după 
care se pot deosebi: calciul colorează flacăra în roșu-cărămiziu, stron- 
iul și radiul, în roşu-carmin, iar bariul, în verde-deschis. 

Din punct de vedere chimic sint mai puţin reactive decit metalele 
alcaline. Ca şi metalele alcaline se oxidează repede în aer dind oxizi 
de tipul MeO. Pot înlocui hidrogenul din apă la temperatura obişnuită 
(afară de beriliu şi de magneziu). 

Oxizii metalelor alcalino-pămintoase se combină direct cu apa trecind 
in hidroxizi cu formula generală Me(0H),. Solubilitatea hidroxizilor 
creşte de la beriliu la bariu. În aceeaşi ordine creşte şi caracterul lor 
bazic; în timp ce hidroxidul de beriliu este amfoter, hidroxidul de 
bariu este o bază tare. 


e. Zincul şi combinaţiile lui 


Simbolul Zn; numărul atomic Z = 30; masa atomică A = 65,37; valența II. 


Stare naturală şi obținere. Zincul se găseşte în natură mai ales sub 
formă de blendă (sultură de zinc ZnS), smithsonit (carbonat de zinc 
ZnCO,) şi de calamină (ortosilicat de zinc Zn,SiO,. H¿0). La noi în 
țară zincul se găseşte la Baia-Mare, Baia de Arieș etc. 

Zincul se obţine prin prăjirea sulfurii de zinc, în curent de aer, cu 
formare de oxid de zinc; acesta, redus cu cărbune, pune zincul în liber- 
tate la 1300*C, conform reacţiilor: 


2ZnS + 302 > 2ZnO + 2S0, t 
ZnO + C— Zn + CO 


Zincul brut obţinut pe această cale este impurificat cu plumb şi 
arsen ; el se rafinează' prin retopire în cuptoare şi apoi prin redistilare 
cind se obţine zinc de puritate 99,95%. 

Proprietăţi fizice şi chimice. Zincul este un metal albăstrui, cu 
densitatea 7,13 g/cm5; se topeşte la 419,4*C și fierbe la 907°C. La jtempe- 
ratura obişnuită este casant; devine, însă, maleabil între 100 şi 150°C, 
cind poate fi laminat şi tras în fire. Peste 200°C este din nou casant și 
poate fi ușor pulverizat. 
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Zincul este un metal activ. În aer, la temperatura obişnuită, zincul 
se acoperă cu un strat subţire de oxid, care îl protejează împotriva oxi- 
dării ulterioare. Pe această proprietate se bazează folosirea tablei de 
zinc şi a tablei zincate (tablă de oţel acoperită cu un strat de zinc) pentru 
acoperirea caselor etc. 

La temperaturi înalte (900—1 000°C) zincul arde în aer cu flacără 
strălucitoare albă-albăstruie, transformindu-se în oxid: 


2Zn + O; = 2Zn0 


Cu halogenii, zincul se combină la rece, în prezența umezelii, trecînd 
în halogenuri; cu sulful, prin încălzire, formează sulfură: 


Zn + Cl, = ZnCl, 
Zn + S = ZnS 


În condiţii normale, zincul nu reacţionează cu apa; la temperaturi 
inalte, însă, o descompune cu formare de oxid de zinc şi hidrogen: 


Zn + H,O = ZnO + H; 1 


Zincul se dizolvă ușor în acizi, formind sărurile respective cu dega- 
jare de hidrogen: 


Zn + H3S0, = ZnSO, + H, Î 
Zn + 2HC1 = ZnCl, + Ha 


Cu hidroxizii alcalini, zincul reacţionează, rezultînd săruri cu numele 
. . . . > . . . d ? . 
de zincaţi (hidroxozincaţi) şi hidrogen care se degajă: 


Zn + NaOH + 2H30 = Na[Zn(0H),] + Ha 
Hidroxozincat 
de sodiu 

Pe această proprietate se bazează utilizarea zincului ca agent redu- 
cător în laborator şi în industrie. 

Întrebuințări. Zincul metalic se întrebuințează sub formă de tablă, 
şi la acoperirea tablei și a ţevilor de oţel cu un strat protector de zine 
împotriva ruginirii. Aceste obiecte se numesc impropriu galvanizate, 
ele obţinindu-se prin scufundarea lor în zinc topit. Se mai întrebuin- 
țează la elementele galvanice ca pol negativ, la fabricarea unor aliaje 
(de exemplu alama) şi ca agent reducător. 

Combinații mai importante. Zincul formează combinaţii în care se 
comportă ca element bivalent pozitiv. Dintre acestea cele mai impor- 
tante sînt: 

Oxidul de zinc ZnO se găseşte în natură sub formă de mineral denumit 
zincit. Se obține prin arderea zincului metalic în aer sau în oxigen: 
2Zn + O, —> 2Zn0. Este o pulbere de culoare albă, cunoscută sub 
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numele de alb de zine (ţincvais). Este pigmentul cel mai utilizat în vopselele 
cu ulei, avînd mare putere de acoperire. 

Hidrozidul de zine Zn(OH), se obţine sub formă de precipitat, prin 
tratarea soluţiilor sărurilor de zinc cu hidroxizi alcalini: 


ZnSO, + 2NaO0H = Zn(OH), | + NaSO, 


Hidroxidul de zinc are caracter amfoter: se dizolvă atit în acizi 
oit şi în baze: 


Zn(OH); + 2HCI = ZnCl + 2H40 


Zn(OH), + NaOH = NalZn(0H),] 
Hidroxozincat 
de sodiu 
Clorura de zinc ZnCl, se obţine prin dizolvarea zincului în acid clor- 
hidric sau prin încălzirea zincului într-un curent de clor. Clorura de zinc 
este o substanţă cristalină de culoare albă, care după topire şi solidifi- 
care trece într-o masă translucidă. Se întrebuinţează în vopsitorie, la 
fabricarea fibrei vulcan şi la impregnarea lemnului împiedicind putre- 
zirea. Soluţia concentrată de clorură de zinc dizolvă celuloza, proprie- 
tate pe care se bazează întebuinţarea ei la prepararea pergamentului. 
Sulfatul de zinc 7nSO0,+ TH>0 se obţine prin dizolvarea zincului 
sau a oxidului de zinc în acid sulfuric diluat. Se mai poate obţine prin 
prăjirea minereurilor de sulfură de zinc. Masa prăjită se tratează cu apă, 
are dizolvă sulfatul de zinc, de unde cristalizează. Sulfatul de zinc este 
utilizat la fabricarea pigmentului alb numit „litopon“, şi a altor pig- 
menţi minerali. Este de asemenea utilizat în vopsitorie ca fixator, la 
impregnarea lemnelor şi în medicină ca dezinfectant. | 
Sulfura de zinc ZnS se obţine prin trecerea unui curent de hidrogen 
sulfurat prin soluţia unei sări de zinc: 


ZnCl; + HS = ZnS + 2HC1 


Sulfura de zinc se utilizează în industria ceramicii şi ca vopsea pentru 
ecrane fluorescente. 


f. Mercurul (hidrargir) şi combinaţiile lui 
Simbolul Hg; numărul atomic Z = 80; masa atomică A = 200,59; valența I, II. 
Stare naturală și obținere. În stare nativă, mercurul se găsește 
uneori sub formă de picături sau ca amalgam de argint, în unele roci; 


de cele mai multe ori se găseşte sub forma unui minereu numit cinabru, 
care este o sulfură de mercur HgS, de culoare roșie. 
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Mercurul se obţine din cinabru prin prăjire oxidantă în aer; se for- 
mează oxid mercuric care se descompune în mercur şi oxigen: 


1) 2HgS + 30, = 2Hg0 + 280,4 
2) 2Hg0 = 2Hg + O, 


Impurităţile de plumb, de staniu, de cupru ete., pe care le mai con- 
ține produsul brut, se îndepărtează prin distilare, la presiune joasă. 

Mercurul se mai obţine din sulfură mercurică pură şi pilitură 
de fier: 


HgS + Fe = Hg + Fes 


Proprietăţi fizice şi chimice. Mercurul este un metal alb, străluci- 
tor, lichid la temperatura obișnuită. El se solidifică la — 38,87°C şi fierbe 
la 356,9*C. Densitatea mercurului este 13,56 g/cm?. Are conductibili- 
tatea termică și electrică relativ mică. Mercurul emite, chiar la tempera- 
tura normală, vapori toxici. În combinaţiile sale mercurul este electro- 
pozitiv mono- şi bivalent. În compușii monovalenţi, doi atomi de mercur 
sint legaţi între ei (—Hg—Hg-—), în soluţie existind ionii Hgzt. 

n prezența aerului umed, mercurul se acoperă cu un strat subţire 

„de oxid mercuros negru: 


4Hg + 0, = 2Hg0 


Încălzit la 350—360*C se combină cu oxigenul formînd oxid mercuric 
roşu 


2Hg + O, = 2HgO 


Mercurul reacționează la temperaturi joase cu clorul şi cu sulful, 
dind clorură mercurică, și, respectiv, sulfură mercurică: 


Hg + Cl = HgCh 


Hg + S = HgS 


Mercurul se dizolvă numai în acizii oxidanţi concentrați (HNO, 
și H S0,) dind săruri mercurice sau mercuroase după cantitatea de 
acid întrebuințată: 


3Hg + 4HNO, = 3HgNO, + NO + 2H,0 
Întrebuinţări. Mercurul metalic este întrebuințat la diferite aparate, 


ca: barometre, termometre, manometre, în lămpile de cuarţ pentru pro- 
ducerea razelor ultraviolete şi în lămpile redresoare de curent electric. 
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Mari cantități de mercur servesc la fabricarea fulminatului de mercur, 
un exploziv care provoacă detonația altor explozivi, mai puțin sensibili 
la lovire (trotilul), sau pentru aprinderea pulberii. Cu multe metale, 
mercurul dă aliaje numite amalgame. Amalgamul de sodiu este între- 
buințat ca reducător; amalgamele de staniu și de argint se utilizează 
in dentistică; amalgamul de aur este întrebuințat la separarea aurului 
nativ de impuritățile nemetalice. 

Combinații mai importante. Oxidul de mercur (11) sau oxidul mercuric 
HgO se prezintă în două modificații: oxid de mercur roşu, care se obține 
prin încălzirea mercurului în prezența aerului; 


2Hg + O, = 2Hg0 
și oxid de mercur galben care precipită prin tratarea soluţiei unei sări 
mercurice cu hidroxizi alcalini; hidroxidul mercuric format se descom- 
pune: 
1) Hg(NO,) + 2NaOH = Hg(OH), + 2NaNO, 
2) Hg(0H), = HgO } + H20 


Oxidul mercuric este greu solubil în apă; la 400°C începe să se diso- 
cieze termic, fiind nestabil: 


2Hg0 2 2Hg + 0; 


Clorura mercurică, clorura de mercur (II), sau sublimatul corosiv 
HgCl, se obține prin combinarea directă a mercurului cu clorul sau prin 
dizolvarea oxidului mercuric în acid clorhidric: 


HgO + 2HC1 = HgCl, + HO 


Se prezintă sub formă de cristale albe, lucioase, solubile în apă. Este 
o otravă puternică; în concentraţii mici (1 : 1000) este un foarte bun 


dezinfectant. | | E 
Clorura mercurică, în prezenţa mercurului metalic, trece în clorură 


de mercur (I) sau clorură mercuroasă Hg,Cl, numită și calomel : 
HgCla + Hg = HgCh 


Se întrebuinţează drept catalizator în chimia organică şi în medicină 
ca dezinfectant și antiseptic extern. | apă 
Sulfura mercurică HgS se obţine prin combinarea directă a mercu- 
rului cu sulful sau prin tratarea sărurilor mercurice cu hidrogen sulfurat: 
Hg+ + S2- = HgS 
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Este de culoare neagră. Prin încălzire în absenţa aerului trece în 
modificaţia cristalină de culoare roşie, cinabrul, întrebuințat ca pigment 
cu mare putere de acoperire. 


Fulminatul de mercur (CNO)Hg. > H,O se obține din mercur tratat 


cu acid azotic şi alcool etilic. El explodează la încălzire și la lovire fiind 
utilizat ca amorsant pentru explozive. 

Sulfatul mercuric HgSO, se obține din mercur sau din oxid mercuric 
şi acid sulfuric, sub forma unei pulberi albe: 


Hg + 2H2S0, = HgSO; + SOz4 + 2H,0 
HgO + HS0, = HgS0, + H30 


Se întrebuințează în sinteze, drept catalizator în unele reacții (sin- 
teza Kucerov). 


g. Caracterizarea metalelor din grupa a Il-a secundară 


Grupa a l-a a sistemului periodic cuprinde metalele: zine (Zn), 
cadmiu (Cd) şi mercur (Hg). 

Atomii acestor metale au în stratul electronic exterior doi electroni. 

Aceste metale au punctele de topire (p.t) mai scăzute și sint mai elec- 
tropozitive decit metalele din grupa I secundară (Cu, Ag, Au). Punctele 
lor de fierbere (p.f) descresc de la zinc la mercur. 

Mercurul, așa cum rezultă din seria de activitate a metalelor, este 
mai puţin activ decît hidrogenul fiind așezat în dreapta hidrogenului. 
Spre deosebire de mercur, zincul şi cadmiul sînt mai activi decît hidro- 
genul, fiind aşezaţi la stînga hidrogenului, în seria de activitate a meta- 
lelor, deci pot forma uşor ioni pozitivi bivalenţi. 

Prin această proprietate, zincul şi cadmiul prezintă unele asemănări 
cu metalele din grupa a II-a principală, în special cu magneziul. 

Afinitatea pentru oxigen este mai mică decit a elementelor din grupa 
a Il-a principală. 

Astfel, mercurul se combină cu oxigenul formînd un oxid, HgO, dar 
acesta prin încălzire se descompune punind metalul (Hg) în libertate. 

Oxizii și sulfurile acestor metale sînt în general colorate, ceea ce le 
aseamănă mai mult de metalele grele din grupa I secundară. 

Zincul, cadmiul și mercurul formează cu halogenii (F, Cl, Br, I) 
halogenuri ; în timp ce zincul și cadmiul formează halogenuri cu carac- 
ter ionic, halogenurile de mercur au caracter covalent. 

Metalele din această grupă (Zn, Cd, Hg) formează ușor aliaje, cu 
deosebire mercurul a cărui aliaje se numesc amalgame. 
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4. METALE DIN GRUPA A III-A PRINCIPALĂ A SISTEMULUI PERIODIC 


a. Aluminiul 
Simbolul Al; numărul atomic Z = 13; masa atomică A = 27; valența III. 


Stare naturală. Aluminiul este al treilea element după oxigen și 
siliciu ca răspîndire în natură. El formează 7,5% din scoarța Pămîntului 
şi se găseşte numai sub formă de compuşi. Compuşii aluminiului cei 
mai răspîndiți sînt: feldspații (alumosilicați de potasiu sau de sodiu 
K[AISi,04], respectiv Na[AIS:0]şi produsele lor de descompunere): argila 
şi caolinul a căror compoziţie corespunde formulei AL,03 - 250, - 2H,0. 
Dintre ceilalţi compuşi ai aluminiului, cei mai răspindiţi sint :corindonul 
(oxidul de aluminiu Al O) bauzita (oxidul de aluminiu hidratat 
AlO; < nHO) şi criolitul (hexatluoaluminatul de sodiu Nag[AIF6]) etc. 

Minereul întrebuințat pentru prepararea aluminiului este bauxita, 
care se găseşte la noi în ţară în Munţii Apuseni. 


Preparare. Prepararea aluminiului trece prin două etape: 


— obţinerea oxidului de aluminiu sau aluminei (A103) din bauxită; 
— fabricarea aluminiului prin electroliza oxidului de aluminiu (Al,0;). 


|. Deoarece bauxita naturală (A10, - nHO) conţine impurități sub 
formă de Fe03, SiO., TiO, ete. trebuie în prealabil supusă unor ope- 
raţii de purificare; în caz contrar, aceste impurități, în procesul fabri- 
cării, ar trece în Al şi l-ar face casant. În acest scop, bauxita se sfă- 
rimă, se macină, se calcinează pentru a pierde apa şi apoi se supune 
unui tratament alcalin care constă în tratarea cu soluție de NaOH de 
40% în autoclavă, la o presiune de 4—6 at și temperațura de 170°C. 
Ca urmare a acestui tratament, oxidul de aluminiu`se transformă în 
tetrahidroxoaluminat de sodiu solubil: 


AlO; + 2NaOH + 3H,0 —> 2Na[Al (OH);] 


Ìn soluție trece o parte din SiO, sub formă de metasilicat solubil 
(Na,Si0,), iar restul de bioxid de siliciu, oxid feric și bioxid de titan 
rămîn insolubilizați, constituind așa-numitele noroaie roşii. 

Se filtrează în filtre-prese, iar soluția filtrată se diluează la dublu 
cu apă care produce o hidroliză a aluminatului de sodiu cu formare 
de Al(0H);. DĂ ge 

După aceea se filtrează din nou, se spală precipitatul cu apă și se 
calcinează în cuptoare rotative pină la 4 200°C, cind se obţine AlO; 
pur (forma «-Al,O, nehigroscopică). A iei 

2. Fabricarea aluminiului prin electroliza oxidului de aluminiu 
(A1,0,) dizolvat într-o baie de criolit topit la temperatura de 950°C. 
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Se știe că oxidul de aluminiu este greu fuzibil (2 000°C); de aceea 


i se adaugă drept fondant criolit care scade temperatura de topire la 
950*C. 

Celula electrolitică este formată dintr-o cuvă de oţel de formă para- 
lelipipedică, căptușită cu blocuri de cărbune aglomerat şi grafit care 


Zi 
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Fig. 28. Celulă pentru obţinerea electrolitică a aluminiului: 

1 — anod de cărbune; 2 — oxid de aluminiu (A1;03) dizolvat în 

criolit topit; 3 — aluminiu topit; 4 — electrolizor de oţel căptușit 
în interior cu cărbune; 5 — dop din material refractar. 


împiedică trecerea căldurii din cuvă în afară şi, în același timp, consti- 
tuie polul negativ al celulei (catodul). Polul pozitiv (anodul) este format 
tot din blocuri de grafit suspendate în topitură şi legate de polul pozitiv 
al sursei de curent electric (fig. 28). 

Căldura care se degajă, ca urmare a trecerii curentului electric, este 
suficientă ca să topească amestecul şi să descompună electrolitic alu- 
mina în aluminiu şi oxigen. Aluminiul se depune în stare lichidă pe 
catod, adică pe fundul cuvei, şi este scos din timp în timp prin orificiul 
de la fundul cuvei. Oxigenul care se degajă se combină cu carbonul ano- 
zilor, formînd CO şi apoi CO, din care cauză aceștia se consumă prin 
ardere şi trebuie înlocuiţi foarte des. Pentru o tonă de aluminiu se 
consumă circa 800 kg electrozi de grafit. 


Mecanismul procesului de electroliză al oxidului de aluminiu decurge 
conform schemei: 


a) criolit topit Nas[AlF$] disociază astfel: 


Nas[AIFg] 2> 3NaY + AIFEȚ 
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b) alumina Al,O,, dizolvată în criolit topit discociază și ea: 
AlO; 2 ARB + A105 
ESIP ia | Au 
c) la catod se descarcă ionii de aluminiu + : 
At + 3e o — Al 
d) la anod se descarcă anionii AO; : 


3 
2A10§7 — Be > AlO, + — Oa 


Oxigenul care se degajă la anod reacţionează cu carbonul anozilor 
(cărbunele din anod): 


20 + 02 —> 2C0 
2CO + Op > 20; 


e) în spaţiul catodic se formează aluminat de sodiu din combinarea 
ionilor 3Na” şi AlO3” rămași în electrolitul din spaţiul catodic (reacţiile 
a şi b): 

3Nat + A103” —> NaAlO, 
f) în spaţiul anodic se formează fluorură de aluminiu AlF, din com- 


= A 3 Sa a = ah 3 i $ Pi 
binarea ionilor AIF (reacţia a) cu ionii Al + rezultați din disocierea 
aluminei dizolvată în criolit (reacţia b): 


AIF} + AB" —> 2AIF3 


= 


y 


anoc 


) prin amestecarea produsului catodic (catolitului) cu produsul 
ic (anolitul) se obține: 


Na,Al0, + 2A1F, -> Na,[A]F,] + Al03 


9 


= 


În acest fel se menţine aproape constantă concentraţia în criolit, 
procesul electrolizei constind, de fapt, în obţinerea aluminiului și în 
consumarea aluminei. 

Aluminiul care se obţine în acest fel are o puritate de circa 98%. 

Pentru obţinerea aluminiului de mare puritate (99,90—99,99%), 
in ultimul timp se foloseşte rafinarea electrolitică. 


Proprietăţi. Aluminiul este un metal de culoare albă-argintie, foarte 
maleabil şi ductil; la 600°C devine sfărimicios. Are o densitate foarte 
mică (2,7 g/cm?) în raport cu densitatea celorlalte metale uzuale. Astfel, 
aluminiul este de aproximativ trei ori mai uşor decit fierul (densitatea 
fierului este 7,8 g/em3). Această proprietate a determinat întrebuin- 
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(0) t t or Si leselo d 


Aluminiul se topeşte la 660*C. Este bun conducător de căldură şi de 


electricitate vesa parţial cuprul în fabricarea cond uctoarelor electrice 
» aluminiul se acoperă la suprafaţă cu un strat subţire pro- 


4Al + 30, > 2A1,0, 


Din cauza marii sale afinități j 

; sale afinit ini 

a o sa n tăți pentru oxigen, aluminiul este un foarte 
At pentru oxizi metalelor, proprietate folosită în alumino- 
erme. Astfel, reduce oxidul de fier punind fierul în libertate: 


Fez0; + 2Al = AL,0, + 2Fe 


În această reacţie se produce foarte multă căldură şi temperatur 
se ridică la 2 400°C. Amestecul de oxid de fier si de pulbere de aduna pet 
se numește termit. Prin metoda aluminotermică se pot prepara fier l 
cromul, manganul, titanul etc., în stare extrem de pură Belu şi dile 
rite aliaje. Aluminotermia mai este folosită la sudarea diferitelor piese 


; li x c . . 
D s. 


Aluminiul se combină cu cl 


orul, cu bromul, chiar la tem 
i . . . a 
normală, iar cu iodul numai la í iai Bee 


cald, formînd halogenurile respective: 
2Al + 3C, =2AICI, 


Cu sulful formează prin încălzire sulfura de aluminiu: 


2Al + 3S = ALS, 
a e tra foarte înalte, aluminiul se combină cu azotul formînd 
azotura de aluminiu AIN şi cu carbonul, carbura de aluminiu Al,C3 


Aluminiul descom i ¿ i ă 
(100°C), dind hi = npune foarte greu apa, chiar la temperatură înaltă 
> dind hidroxid de aluminiu şi hidrogen: 


2Al + 6H,0 = 2AL(OH), + 3H, 4 


bea gri mom sulfuric dizolvă aluminiul, rezultind sărurile 
2Al + GHCI = 2AICI, + 3H, 
2Al + 3H,S0, = Al(S0,), + 3H, 
Acidul azotic, atit concentrat cìt şi diluat, nu-l atacă decit la supra- 


faţă cu formarea u i | : 

ru e nul strat fin protector de oxid d ini 

asiviz x 2 2 e alumin u, care 
pasivizează metalul. : 1u, 
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Soluțiile alcaline dizolvă aluminiul la rece, cu formare de tetra- 
hidroxo-aluminați alcalini şi cu intensă degajare de hidrogen: 


2Al + 2NaOH + 6H,0 = 2Na[Al(0H),] + 3H, 


Întrebuințări. Aluminiul este întrebuințat pe scară mare la fabri- 
carea vaselor de bucătărie; în foi subțiri servește în industria alimentară 
la ambalarea diferitelor produse ca: brinzeturi, unt, ciocolată, bom- 
boane, ţigări etc. 

O mare întrebuințare a aluminiului este la obţinerea aliajelor. În 
funcţie de densitate, aliajele aluminiului pot fi clasificate în: 

— Aliaje grele, cu conţinut mic în aluminiu și cu densitatea- 
mai mare decit 6 g/cm3, cum sînt bronzurile de aluminiu cu compoziţia: 
82—90% Cu, 4—10% Al şi 1—6% Fe, care sînt rezistente la acţiunea 
acizilor şi pot fi turnate. 

— Aliaje uşoare, cu conţinut mare în aluminiu şi cu densi- 
tatea mai mică decît 3 g/em, cum sînt: duraluminiul, care conţine în 
medie: 94% Al, 4% Cu, 0,8% Mg şi 0,5% Mn. Acest aliaj are o mare 
rezistență mecanică şi se utilizează mai ales la construirea avioanelor, 
automobilelor şi a pistoanelor pentru motoarele cu explozie; siluminul 
conține 88%, Al, 12—14% Si, este foarte bun pentru piesele turnate; 
magnaliul conţine 80—97% AI, 3—20% Mg, se poate lucra bine la 
strung. 

Aluminiul pur sau sub formă de aliaje se întrebuinţează în electrici- 
tate, pentru confecţionarea conductelor şi a pieselor pentru aparate 
electrice, condensatoare de radio etc. 

Aluminiul mai este întrebuințat pentru dezoxidarea oţelului, deoarece 
reduce oxidul de fier la fier metalic; excesul de aluminiu rămîne în oţel 
sub formă de aliaj cu fierul. Oţelurile care conţin aluminiu au proprie- 
tatea de a se cementa în bune condiţii. i 


Compuşii aluminiului. Oxidul de aluminiu Al O, sau alumina se găseşte 
în natură cristalizat, incolor sau gălbui, sub forma unui mineral numit 
corindon. El prezintă și varietăţi diferit colorate, datorită oxizilor metalici 
pe care îi conţine. Cind este colorat în roşu, corindonul se numeşte 
rubin, culoarea datorindu-se urmelor de oxid de crom; cînd are culoarea 
galbenă se numește topaz, cind are culoarea albastră conţine şi oxid 
de fier şi se numește safir. 

Oxidul de aluminiu se obţine prin arderea aluminiului în aer, la 
700°C, sau prin calcinarea hidroxidului de aluminiu, conform ecuaţiilor: 


4AL + 30, = 2A1,0; 


iai 
4AI(OH), ao 24120 + 6Hz0 


17 — Chimie şi probleme de chimie c. 1307 257 


A Oxidul de aluminiu este o pulbere albă, insolubilă în apă şi greu solu- 
ilă în acizi. Reacționează la cald atit cu acizii, cît şi cu bazele alcaline 
formînd săruri (caracter amfoter): 
AlO; + 3H3S0, = Alz(S0,), + 3H,0 
AlO, + 2Na0H + 3H,0 = 2Na[AI(0H),] 


Teirahidroxo-aluminatul 
de sodiu 


Hidroxidul de aluminiu Al(OH), se obţine dintr-o s ilă 
aluminiu și un hidroxid alcalin; ? *e “PHine dintr-o sare solubilă de 


AICI, + 3KOH = AL(OH), + 3KCI 
Este un precipitat alb, gelatinos, cu caracter amfoter: 


AOH), + 3HCI = AICI, + 3H,0 
ALOH), + KOH = K[AI(0R),] 
Se utilizează ca si i 
e utilize: produs intermediar pentru prepararea oxidului de 
aluminiu și a sărurilor de aluminiu. siy i 
Clorura de aluminiu AICI, - 6H,0O i in di 
i „ATuntu Alul -OHO se obţine prin dizolvarea hidro- 
xidului de aluminiu în acid clorhidric: pu VER 
AOH); + 3HCI æ AICI, + 3H,0 


în tratare cu clor a oxidului de aluminiu, în prezenţă de cărbune 
se obţine clorura de aluminiu anhidră: 


Al3O0; + 3C + 3C = 2AICI, + 3CO 
întrebuințată drept cataliz în diferi ii di imi 
unt alzator în diferite reactii din chi j 
(clorurări, cracări ebo.) i oD oroi 


Sulfatul de aluminiu Al(SO,)s - 18H,0 este cea mai întrebuințată 


sare de aluminiu. Se poate obti i i i i 
« iu. une prin tratarea hidroxidulu ini 
cu acid sulfuric: 4 di aie 


2AI(OH); + 3H,S0, æ Al(S04)s + 6H,0 


Industrial, sulfatul de aluminiu se prepară pri ilei 
r N ă prin trat 
ora cu acid sulfuric concentrat. pir aid ema ae 
ste un praf alb, cristalizat, solubil în apă i 
t A , Solu pă. Amestecînd la cald solu- 
Le maria de sulfat de aluminiu Ala(S0,)s cu o soluţie concentrată 
e i at de potasiu K50,, se obțin, prin răcirea amestecului, cristale 
e alaun ordinar (piatră acră) KAl(S0,), : 12H,0, conform ecuaţiei: 


Ala(S04)s + K450, = 2KAI(S0,), 
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Atit sulfatul de aluminiu cît şi alaunul obișnuit se întrebuinţează în 
vopsitorie ca mordant (fixator de culoare), la fabricarea hiîrtiei pentru 
scris, la tăbăcitul pieilor etc. 


b. Caracterizarea grupei a Ili-a 


Grupa a III a principală a sistemului periodic cuprinde metalele: 
aluminiu (Al), galiu (Ga), indiu (In) şi taliu (TI). 

Atomii acestor elemente au în stratul electronic exterior trei electroni 
de valență. 

Datorită configurației lor electronice elementele din această grupă 
au constant valența trei, aceasta fiind totodată și valența maximă. 
(Taliul este o excepţie, avind şi valența I). Trivalenţa se manifestă în 
special în combinaţiile halogenate şi oxigenate ale acestor elemente. 

Comparativ cu metalele alcaline și alcalino-pămiîntoase metalele din 
grupa a III-a, avind un număr mai mare de electroni pe ultimul strat de 
valență îi cedează mai greu, din care cauză sînt mai slab active. 

Din punct de vedere al proprietăţilor fizice se constată o deosebire 
mare între metalele din această grupă. 

Astfel, galiul, indiul şi taliul diferă mult de aluminiu în ceea ce pri- 
vește punctele de topire și greutatea specifică (9). 

Cu oxigenul, elementele grupei a III-a principală formează oxizi de 
tipul Mez0, de exemplu A1,03. 

Cu hidrogenul formează hidruri. De asemenea dau hidroxizi cu formula 
generală Me(OH),. Pot forma săruri duble, cum este sulfatul dublu de 
aluminiu şi potasiu KAl(S0,),, cu numele de alauni (v.p. 172). 

Dintre metalele grupei a III-a principală cel mai important este alu- 
miniul. 


5. METALE DIN GRUPA A IV-A PRINCIPALĂ A SISTEMULUI PERIODIC 


a. Germaniul şi combinaţiile lui 
Simbolul Ge; numărul atomic Z = 32; masa atomică A = 72,59; valența II, IV. 


Stare naturală și obţinere. Germaniul este un element rar. Se găseşte 
în natură sub formă de combinaţii ca: argirodit Agg[ GeS4] sau 4Ag,S - 
- GeS, şi germanit Cu GeS4] sau 6CuS - Ges,. 

Germaniul se obţine din aceste minereuri, în două stadii: 

— în primul stadiu, minereul de argirodit sau de germanit se trans- 
formă în bioxid de germaniu GeO, prin tratare cu HNO, și H,S0,; 
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— în al doilea stadiu, bioxidul de germaniu GeO, se reduce cu căr- 
bune sau cu hidrogen la cald, conform ecuaţiei: 


GeO +G —Ge+ CO, 
GeO, + 2H, —> Ge + 2H,0 


Proprietăți fizice și chimice. Germaniul este un semimetal, avind o 
conductibilitate electrică intermediară între dielectrici şi conductori 
metalici. Proprietatea de semiconductor electric se datorește electronilor 
desprinşi de la legăturile covalente dintre atomi și care se mişcă liber 
în reţeaua cristalină, făcînd astfel posibilă trecerea curentului elec- 
tric. Germaniul este de culoare albă-cenușie cu luciu metalic. Are densi- 
tatea 5,3 g/cm? şi punctul de topire 958,5°C. 

Germaniul ca element semimetalic face trecerea între elementele cu 
caracter nemetalice din subgrupa IV principală (G şi Si) şi elementele cu 
caracter metalic (Sn şi Pb) din aceeași subgrupă. 

Germaniul la temperatura obișnuită este stabil: la temperaturi mai 
mari de 100°C reacţionează cu apa, conform reacției: 

Ge + 25,0 21005, Ge, $ 2h 

Germaniul se dizolvă numai în acizi oxidanţi concentrați (HNO 
şi H2S0,) cu formare de bioxid de germaniu (Ge0,). 

Încălzit în aer sau în oxigen la o temperatură mai mare de 700°C 
trece în bioxid de germaniu: 


>700°C 


Ge + O, > GeO, 


Întrebuinţări. Germaniul este întrebuințat la construcția aparatelor 
radar, din cauza puterii redresoare mari. | 

De asemenea se mai utilizează la fabricarea redresoarelor în televi- 
ziune, la obţinerea tranzistorilor folosiţi la amplificarea curenților slabi, 
cum şi ca adaos la duraluminiu ușurind prelucrarea acestuia. 


Combinații mai importante. Germaniul formează două feluri de com- 
binaţii: germanoase în care este bivalent și germanice în care este tetra- 
valent. 


Combinaţiile germaniului bivalent (germanoase, de la Ge2+). În com- 
binaţiile bivalente, germaniul se aseamănă cu Sn și Pb, manifestind 
caracter metalic. 

Dintre combinaţiile bivalente ale germaniului se menţionează: 
oxidul de germaniu GeO, o pulbere cristalină neagră, clorura de germa- 
niu GeCl,, hidroxidul de germaniu Ge(OH), şi sulfura de germaniu GeS. 
Aceste combinaţii bivalente sînt nestabile și se oxidează ușor, trecînd 
în combinaţii tetravalente; de aceea au caracter reducător. 


269 


Combinaţiile germaniului tetravaleni (germanice, de la Get+). Sint 
combinaţii mai stabile, în care germaniul se aseamănă cu siliciul, mani- 
festînd caracter nemetalic. ERE: 

Monogermanul GeH, se prepară prin tratarea germaniurii de mag- 
neziu Mg Ge cu acizi minerali diluați: 


MgaGe + 4HCl —> GeH, + 2MgCla 


În această reacţie, o dată cu monogermanul se mai obţin: digermanul 
Ge,Hg şi trigermanul GeHs, substanţe lichide. GeH, e un gaz fără 
culoare, toxic. Încălzit peste 280°C se descompune termic în germaniu 
şi hidrogen: 


= Sei 
Gott, 200 Ca Ge: ai 


Tetraclorura de germaniu GeCl, este cea mai importantă iri 
halogenuri. Se obţine prin încălzirea germaniului într-un curent de clor: 


Ge + 2Cl > GeCl, 


sau introducînd HCI gazos într-o suspensie de GeO, în HCI: 
Ge, + AHCI = GeCl, + 2H30 


Este un lichid incolor „fumegător“, deoarece absoarbe vaporii de 


apă din atmosferă. ai dracii ră i 
Sub acțiunea apei, tetraclorura de germaniu hidrolizează încet for- 


mind GeO, .xH,O, cu caracter de gel, şi acid clorhidric: 


GeCl, + 2H,0 —> GeO, + 4HCI 


Biozidul de germaniu GeO, se obţine prin încălzirea germaniului 
în aer sau în oxigen la o temperatură mai mare de 700°C (v. p. 260). 
Se mai poate obține prin prăjirea GeS, în aer sau prin oxidarea ger- 
maniului cu HNO, concentrat. Este o pulbere albă, cristalină, care 
prin încălzire se înmoaie. Reacționează atit cu acizii cit ŞI cu bazele 


manifestind prin aceasta caracter amfoter. Py ; ; 
Bioxidul de germaniu se utilizează în optică la confecţionarea len- 


tilelor cu indice de refracție mare. 


b. Staniul şi combinaţiile lui 
Simbolul Sn; numărul atomic Z = 50; masa atomică A = 118,69; valența II, IV. 


Stare naturală şi obținere. Se găseşte în natură sub formă de bioxid 
de staniu SnO,, numit casiterit. Cele mai mari zăcăminte de casiterit se 
găsesc în Vietnam şi în insulele arhipelagului Malaez. 
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Staniul se prepară prin reducerea casiteritului cu ajutorul cărbu- 
nelui (antracit, mangal) într-un cuptor cu flacără directă: 


_1) SnO + 2C = Sn + 200 
2) SnO, + 2C0 = Sn + 200; 


Se obţine staniu cu o puritate de 96%, restul fiind format din plumb, 
fier, cupru, arsen, din care cauză se rafinează. În acest scop este încălzit 
la o temperatură superioară temperaturii de topire a staniului pur 
(232°C); staniul brut se topeşte și reziduul solid, care conţine mai cu 
seamă fier, este îndepărtat cu o lingură specială. Celelalte impurități, 
sub formă de oxizi se separă la suprafață şi sînt îndepărtate. 

Staniul rafinat poate avea puritate de 99,9% Sn. 


Proprietăţi fizice şi chimice. Staniul sau cositorul este un metal de 
culoare albă-argintie. Dintre metalele uzuale are cel mai coborit punct 
de topire (232°C); fierbe însă la o temperatură foarte înaltă (2 275°C). 
Are densitatea 7,28 g/em3. Staniul este foarte maleabil. 

Răcit la temperaturi joase (sub 0°C) se transformă într-o pulbere 
cenușie, modificaţie numită ciuma staniului. 

O vergea de staniu care se îndoaie, produce un piriit caracteristic, 
numit „strigătul staniului“, din cauza frecării cristalelor între ele. 

Staniul formează două serii de combinaţii, unele derivind de la staniu 
bivalent — combinaţii stanoase, altele de la staniu tetravalent — com- 
binaţii stanice. 

La temperatura normală, staniul este stabil în aer şi faţă de 
apă, acoperindu-se cu un strat subţire de oxid care-l pasivizează, 
ferindu-l de a fi atacat mai departe. La temperatură înaltă se oxidează 
transformindu-se în bioxid de staniu: 


Sn + Oa = SnO, 
Cu halogenii, reacționează uşor dînd tetrahalogenuri: 
Sn + 2Cl, = SnCl; 
Acidul clorhidric concentrat îl dizolvă, dînd clorură stanoasă: 
Sn + 2HC1 = SnCl, + H; Î 


iar cu acidul azotic, de concentrație mijlocie, reacționează energic dînd 
acid metastanic H SnO. 

În hidroxizii alcalini, staniul se dizolvă la fierbere rezultînd hexa- 
hidroxostanați cu degajare de hidrogen: 


Sn + 2NaOH + 4H,0 = Nag[Sn(0H),] + 2H, 4 
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întrebuinţări. Cea mai importantă întrebuințare a staniului este la 
fabricarea aliajelor. Astfel, sint bronzul, un aliaj de cupru şi staniu, Și 
aliajul pentru lipit format din staniu și plumb. Conţinutul în staniu al 
acestui aliaj variază între 20 şi 90% restul fiind plumb. Pentru lipitul 
ţevilor, obiectelor de plumb, de alamă etc. se utilizează aliajul cu 20% 
staniu, pe cind lipiturile fine în electrotehnică se întrebuinţează aliajul 
cu 90%, staniu. De asemenea, aliajul pentru turnarea literelor de tipar 
şi a cuzineţilor conţine 1—8% Sn, 10—20% Sb şi 77—87% Pb. Amal 
gamul de staniu este utilizat la fabricarea oglinzilor. Wi 

Din staniu se confecționează serpentine pentru aparate de distilat, 
tuburi pentru paste, medicamente; se fabrică tablă cositorită (tablă 
albă), care serveşte la fabricarea cutiilor de conserve; foiţele de staniol 
sînt întrebuințate la ambalajul diferitelor alimente. De asemenea, staniul 
se mai utilizează la spoitul vaselor de aramă, deoarece cu acizii organici 
din alimente nu dă compuși toxici. 


Combinaţiile staniului. Ozidul stanos SnO, se obţine prin descom- 
punerea termică a hidroxidului stanos: 
Sn(OH), = SnO + HO 


Oxidul stanos este o pulbere de culoare neagră; este utilizat ca 
reducător puternic în vopsitorie. 5} 

Hidroxidul stanos Sn(OH), se obține prin tratarea unei soluții de sare 
stanoasă cu carbonați sau cu hidroxizi alcalini: 


SnClz + 2KOH = Sn(OH), + 2KC1 


Este un precipitat alb, cu caracter amfoter: 
Sn(0H), + 2HCI —> SnClg + 2H30 


Sn(OH), + KOH —> K[Sn(011)] 
Hidroxostanit 
de. potasiu 
Soluţiile de hidroxostaniţi, avind acțiune puternic reducătoare, sînt 
utilizaţi ca agenţi reducători în laborator. 
Clorura stanoasă sau clorura de staniu (II) SnCl, + 2H,0, sub formă 
de cristale, se prepară prin acțiunea soluției apoase de acid clorhidric 


asupra staniului: 


2HC1 + Sn = SnCl, + H, 


Este o substanță de culoare albă, uşor solubilă în apă; din soluția 
apoasă cristalizează sub formă de dihidrat SnCl, : 2H,0. 
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Clorura stanoasă este un reducător puternic. Astfel, ea reduce sărurile 
mercurice la săruri mercuroase şi chiar la mercur metalic, dacă se găseşte 
în exces: 

1) 2HgCl + SnCl = HgaCl; + SnCl, 
2) HgaCl + SnCl, = 2Hg + SnCl, 


„Caracterul reducător al combinațiilor stanoase se explică prin ten- 
dinţa pe care o are ionul stanos Sn?* de a ceda doi electroni și de a trece 
în ion stanic Snit. 
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Snt á% Snét 


„Biozidul de staniu SnO, se găseşte în natură sub formă de casiterit, 
cristalizat tetragonal. Se poate prepara prin arderea staniului în aer, 
la temperatură înaltă: 

Sn + O, = SnOs 


Se întrebuințează ca pigment alb la colorarea faianței, emailurilor 
pentru plăcile de porțelan, pentru cadrane de ceasornice și pentru fabri- 
carea sticlei cu aspect lăptos. i 

„Clorura stanică sau clorura de staniu (IV) SnCl, se obţine în industrie 
prin tratarea cu clor a deșeurilor de tablă cositorită. Este un lichid inco- 
lor care fumegă în aer și se dizolvă în apă cu dezvoltare de căldură. În 
soluţie hidrolizează după reacţia: 


SnCl, + 2H,0 = SnO, + 4HCI 


Bioxidul de staniu format rămine în soluţie în stare coloidală. Acidul 
clorhidric rezultat concomitent se adiţionează la clorura stanică nein- 
trată în reacţie rezultind acidul hexaclorostanic: 


Snc, + 2HC1 = H,[SnCl,] 


Dintre sărurile acestui acid, hexaclorostanaţii, mai important fiind 
hexaclorostanatul de amoniu (NH,)a[ SnClg], sînt întrebuințaţi la impri- 
meria textilă ca mordanţi (sarea Pink). 


Clorura stanică este întrebuințată ca mordant în industria textilă, 
ca agent de clorurare, ca fumigen etc. 


c. Plumbul și combinaţiile lui 
Simbolul Pb; numărul atomic Z = 82; masa atomică A = 207,21; valența II, IV. 


Stare naturală și obținere. În natură, plumbul se găseşte răspindit 
sub formă de compuși: galena (sulfură de plumb PbS), din care se şi 
prepară plumbul; ceruzita (carbonat de plumb PbCO.) ; crocoita (cromat 
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de plumb PbCrO,) şi anglezitul (sulfat de plumb PbS0,). La noi în țară 
so găsesc zăcăminte de galenă la Baia Sprie, la Săcărimb şi Băița- 
Bihorului. 

Cu ajutorul a diferiți reactivi se procedează întîi la îmbogățirea 
galenei în plumb prin metoda flotaţiei. 

În acest scop, după sfărimarea sa, minereul este introdus în instalaţia 
de flotare, unde vine în contact cu soluţii apoase de carbonat de sodiu, 
cianură de sodiu și cu o cantitate mică de ulei. În urma flotaţiei, majori- 
tatea galenei se ridică la suprafaţă ca o spumă, în timp, ce sterilul (mate- 
rialul însoțitor) cade pe fundul celulelor de flotaţie. 

Concentratul de plumb obţinut, cu un conţinut de 60—80% plumb, 
este apoi prăjit și oxidul rezultat prin prăjire este redus cu cărbune la 
plumb metalic: 

2PbS + 30, = 2PbO +. 2S03 
PbO + C = Pb + CO 
PbO + CO = Pb + CO, 


Plumbul obținut pe această cale este un plumb brut, de puritate 
96%, care se supune apoi unei rafinări pentru purificare. 


Proprietăți fizice. Plumbul este un metal care în tãietură proaspătă 
are luciu cenuşiu-albăstrui, care dispare în aer uscat cînd metalul se 
acoperă cu un strat subţire cenușiu de oxid de plumb şi în aer umed cind 
se acoperă cu un strat alb de carbonat bazic de plumb 2PbCO; * Pb(OH)2. 

Plumbul este un metal moale; poate fi zgiriat cu unghia, tăiat cu 
cuțitul şi pe hirtie lasă o urmă. 

“Este maleabil și ductil, are densitatea 11,34 g/cm? și se topeşte la 
328*C. 

Proprietăţi chimice. Plumbul poate da compuşi plumboși în care 
apare ca ion bivalent Pp?* şi compuși plumbici în care apare ca ion tetra- 
valent Pb“. 

Plumbul se combină cu oxigenul din aer, dind naștere la doi oxizi 
(v. p. 266). 

Plumbul se combină cu clorul după o uşoară încălzire, dînd clorura 


de plumb: 
Pb + Cl, = PbCl 


Apa de băut (potabilă), care conţine carbonat acid de calciu şi 
sulfați, formează pe suprafaţa plumbului o pătură subţire şi dură de 
carbonat şi respectiv de sulfat de plumb ce împiedică dizolvarea plum- 
bului mai departe. Pe această proprietate se bazează utilizarea plumbu- 
lui la confecţionarea conductelor de apă, fără pericol de intoxicare. 
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Acizii, în prezenţa oxigenului atmosferic, atacă plumbul. Acidul 
azotic atacă plumbul dind azotat de plumb și hipoazotidă: 


Pb + 4HNO, = Pb(NO5), + 2NO + 2H20 


iar cu acidul acetic dă acetat de plumb (CH,COO),Pb. 


O proprietate chimică foarte importantă a plumbului este rezistenţa 
sa la acţiunea acidului sulfuric. În contact cu acidul sulfuric, la supra- 
faţa plumbului se formează un strat insolubil și compact de sulfat de 
plumb, care împigdică continuarea coroziunii. Datorită acestei proprie- 
tăţi, plumbul este întrebuințat în industria acidului sulfuric şi, în gene- 
ral, în construcţia instalaţiilor în care se lucrează cu acid sulfuric. 

Plumbul se dizolvă în hidroxizi alcalini, cu formare de tetrahidro- 
xoplumbiţi: 


Pb + 2KOH + 2H30 = K3[Pb(0H)4] + H3 


Plumbul şi toate combinaţiile sale produc intoxicații grave numite 
„saturnism“. La astfel de intoxicații sînt expuşi muncitorii tipografi 
şi cei care vin permanent în atingere cu plumb sau cu combinaţiile sale. 

Plumbul intrat în organism se elimină foarte greu. Ca antidot în 
intoxicaţiile cu plumb se administrează lapte. 


Întrebuinţări. O mare cantitate de plumb se utilizează în construc- 
ţia plăcilor pentru acumulatoare electrice şi în industrie pentru îmbrăca- 
rea cablurilor electrice. 

Cantităţile cele mai mari de plumb se întrebuințează însă, pentru 
fabricarea aliajelor de plumb: pentru lagăre (81% Pb, 13% Sb, 5% Sn, 
1% Ca), pentru literele de tipar (50%, Pb, 25%, Sb, 25% Sn), aliajul pentru 
lipit ete. 

Din plumb se confecţionează, de asemenea, conducte de apă, plăci 
şi imbrăcăminte de protecţie față de‘ radiaţiile gama, atunci cînd se 
lucrează cu substanţe radioactive etc. 


Combinații mai importante ale plumbului. Oxizii plumbului. Prin 
încălzirea plumbului topit într-un curent de aer se obţine ozidul de 
plumb PhO. 

Dacă încălzirea plumbului are loc deasupra temperaturii de topire, 
se obține litarga, de culoare roșie-portocalie, iar dacă temperatura de 
încălzire este mai înaltă rezultă masicotul, de culoare galbenă: 


884°C 


PbO(roșu) +> PbO(galben) 
Litargă Masicot 


Masicotul PhO se întrebuinţează în industria sticlei, iar litarga PbO 
la fabricarea acumulatoarelor. 


266 


Hidrozidul de plumb Pb (OH,) se obţine din soluţiile sărurilor solu- 
bile ale plumbului bivalent (acetaţi) cu hidroxizi alcalini: 


(CHy—CO0O)Pb + 2KOH = Pb(0H), + 2CH, — COOK 
Hidroxidul de plumb care se obţine este precipitat alb solubil în 


exces de reactiv, cu formarea -de tetrahidroxoplumbit de potasiu so- 
lubil: 


Pb(0H), + 2KOH = K3[Pb(0H)4] 
Hidroxidul de plumb este un compus amfoter; se dizolvă și în acizi, 
conform ecuaţiei: 
Pb(OH) + 2HNO, = Pb(NO;)a + 2H30 
Sulfura de plumb, PbS, se găseşte în natură sub formă de galenă. 


Are culoare cenușie şi se obţine în laborator prin acţiunea hidrogenului 
sulfurat asupra soluţiei unei sări solubile de plumb: 


(CH —CO00O)Pb + HS = PbS + 2CH—CO0H 
Se mai obţine prin încălzirea plumbului cu sulf: 
Pb + S = PbS 
În prezența aerului umed, sulfura de plumb trece în sulfat. Această 
transformare se produce și în natură (galena trece în anglezit): 
PbS + 20, = PbSO, 
Galena cristalizează în cuburi sau în octaedre. Este întrebuințată 


la extragerea plumbului, la prepararea litargei PbO şi la confecționarea 
detectoarelor cu cristal. 


Azotatul de plumb Pb(NO;)ą se obține prin dizolvarea plumbului 
metalic în acid azotic concentrat, cu dezvoltare de vapori bruni de hi- 
poazotidă: 


Pb + 4HNO, = Ph(NO;)a + 2H,0 + 2NOş 


Este o substanță solidă albă, solubilă în apă, se întrebuințează în 
laborator ca reactiv chimic. 


Acetatul de plumb (CH}—COO),Pb se obţine prin tratarea oxidului 
de plumb cu acid acetic: 


PbO + 2CH,—COO0H = (CHz—COO)Pb + H20 


Se cunosc și acetaţi bazici de plumb ca de exemplu: 
(CH4—COO)Pb - Pb(OH);  (CHy—COO)Pb : 2Pb(0H), 
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Soluţia apoasă a acestor acetaţi bazici de plumb este cunoscută 
sub numele de apă de plumb şi este întrebuințată în medicină. 

Acetatul de plumb este o substanţă cristalizată, cu gust dulce, din 
care cauză se numeşte „zahăr de plumb“. Se utilizează la vopsirea ţesă- 
turilor. 

Carbonatul de plumb PbCO, se găsește în natură sub formă de 
ceruzită. Se obţine sub formă de precipitat, prin tratarea soluţiei apoase 
de azotat de plumb cu un carbonat alcalin: 


Pb(NOg)a + NaCO, = PbCO, + 2NaNO, 
Carbonatul bazic de plumb Pb¿(OH)a(CO;)>, cu formula structurală: 


0—Pb—0H 
o =c 
o 
pb 
o 
o = 
0—Pb—O0H 


se numește alb de plumb sau ceruză. Se obţine din masicot, dizolvat în 
acid acetic, în care se introduce un curent de bioxid de carbon. Este 
un praf alb cu mare putere de acoperire. Albul de plumb (ceruza) s-a 
întrebuințat pe vremuri ca pigment alb în pictură, dar din cauză că este 
toxică şi se înnegreşte, datorită urmelor de hidrogen sulfurat din aer 
transformîndu-se în sulfură de plumb neagră, a fost înlocuită cu albul 
de zinc (oxidul de zinc). 

Ortoplumbatul de plumb sau miniul Pb3O4, cu formula structurală: 


PC eo YP» 


se obţine prin oxidarea masicotului în pulbere la 500°C într-un curent 
de aer: 


3PbO + = OL = PhO, 
2 


Este o pulbere de culoare roșie, insolubilă în apă și în dizolvanţi 
organici. 

Miniul de plumb se utilizează ca pigment mineral în pictură, iar sus- 
pensia în ulei de in fiert se întrebuințează ca vopsea pentru acoperirea 
metalelor. Deoarece se usucă ușor, serveşte la fabricarea chiturilor pentru 
construcţiile metalice. Se mai întrebuinţează în industria cauciucului şi 
a explozivilor etc. 
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d. Privire generală asupra metalelor din grupa a IV-a 
a sistemului periodic 


În grupa a IV-a principală a sistemului periodic se găsesc metalele: 
permaniu Ge, staniu Sn şi plumb Pb, şi în subgrupa secundară a grupei 
n IV-a se găsesc metalele: titan Ti, zirconiu Zr, hafniu Hf şi toriu Th. 

Metalele din subgrupa a IV-a principală au pe ultimul strat elec- 
tronic patru electroni pe care îi pot ceda, cu atît mai uşor cu cît numărul 
de ordine al elementului este mai mare. Germaniul are proprietăţi meta- 
lice şi nemetalice, pe cînd staniul și plumbul au caracter metalic. 

_ La aceste două elemente caracterul nemetalic se manifestă în unii 
dintre compușii chimici (stanaţi, plumbaţi, plumbiţi). Elementele din 
această grupă pot avea valența 24+ sau 4+. 

Oxizii şi hidroxizii germaniului, staniului și plumbului au caracter 
amfoter. 

Metalele din subgrupa a IV-a secundară au pe ultimul strat doi elec- 
troni, dar pot ceda încă doi electroni de pe stratul penultim, astfel că 
pot da compuși în care valența este tot 4+-. 

Deşi toriul face parte din familia actinidelor, totuşi se studiază în 
această subgrupă avind proprietăţi asemănătoare cu Ti, Zr şi Hf. 

Au proprietăţi metalice mai pronunțate decît metalele din subgrupa 
a IV-a principală. 

Caracterul bazic al oxizilor şi hidroxizilor crește de la Ti pînă la Th. 


6. METALE DIN GRUPA A VIII-A A SISTEMULUI PERIODIC 
a. Fierul şi compușii lui 
Simbolul Fe; numărul atomic Z = 26; masa atomică A = 55,85; valența II, IJI. 


Fierul face parte din grupa VIII a sistemului periodic. Din această 
grupă mai fac parte cobaltul Co, nichelul Ni și metalele platinice. 


Stare naturală. Fierul se găsește în cantităţi mici în stare nativă ca: 
fier teluric (pămintesc) care se găseşte în rocile de la suprafaţa pămîn- 
tului, datorită unor procese fizico-chimice, şi fier meteoric sau cosmic, 
care se găseşte în pietrele meteorice amestecat cu nichel, cobalt, car- 
bon etc. Foarte răspîndit se găseşte fierul sub formă de combinaţii, 
constituind aproximativ 4,7% din scoarța pămîntului, mai ales sub 
formă de oxizi, sulfuri şi carbonaţi. 

Cele mai răspîndite şi importante minereuri de fier sint: magnetitul 
Fe,0,, care este oxidul cel mai bogat în fier, hematitul Fez03, limonitul 
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Fe,0,- H,O, sideroza FeCO, şi pirita FeS,. Oxizii de fier amestecați 
cu argilă poartă numele de ocru. 

La noi în ţară cele mai importante zăcăminte de fier se găsesc la: 
Ghelar, Teliuc, Vadul Dobrei (Munţii Poiana-Ruscăi), Lueta (Munţii 
Harghita), Ocna de Fier şi la Căpuș. 

Fierul se mai găseşte în cantitate mică şi în regnul animal în compo- 
ziția hemoglobinei și a fermentului respirator din celule. 

Proprietăţi. Fierul pur este un metal alb, lucios, cu densitatea 
7,8 g/cm?, care se topește la 1 535°C. 

Fierul prezintă în funcţie de temperatură trei stări alotropice: 

— forma «, stabilă pînă la 906°C, corespunde unei reţele cubice 
centrate intern ; 

— forma y, stabilă între 906 şi 1401*C, corespunde unei reţele 
cubice cu feţe centrate; 

— forma ò, stabilă după 1401*C, are structură cubică centrată 
intern. 

Pină la temperatura de 771°C, fierul este feromagnetic, iar peste 
771°C, este paramagnetic (v.p. 212). 

Fierul are proprietăți magnetice numai atîta timp cit acționează 
asupra lui un cîmp magnetic, spre deosebire de oțel, care o dată mag- 
netizat, devine magnet permanent. Pe această proprietate se bazează 
întrebuințarea fierului la confecționarea electromagneților necesari 
pentru generatoarele de curent bazate pe fenomenul de inducție, motoare 
electrice, transformatoare electrice etc. 

Fierul este ductil şi maleabil putînd fi tras în sirme şi laminat. Are 
o rezistență mecanică relativ mică, spre deosebire de aliajele sale care 
sint foarte rezistente. Conduce căldura şi curentul electric avind 19% 
din conductibilitatea electrică a argintului. 

Prin încălzirea la incandescenţă în aer, fierul dă naștere la oxidul 
fero-feric Fe,0,: 


3Fe + 20 = Fe,0, 
„De asemenea, la incandescență reacţionează cu vapori de apă: 
3Fe + 4H30 = Fe,0, + 4H, 


Fierul se combină ușor la cald cu clorul, cu bromul sau cu iodul 
formînd halogenura ferică respectivă: 


2Fe + 3C1 = 2FeCl, 
şi cu sulful dă sulfura feroasă: 
Fe + S = Fes 
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Tot la cald, fierul formează cu fosforul, carbonul și siliciul combinații 
cu caracter de aliaje, dintre care cea mai importantă este cementita Fe,C. 

Fierul se dizolvă uşor în acizii diluați ca: clorhidric, sulfuric și azotic, 
cu formarea sărurilor respective și cu degajare de hidrogen: 


Fe + 2HC1 = FeCl, + Hy 


Fe + H4S0, = FeS0, + H4 
2Fe + 4HNO, = 2Fe(NOS)a + 2Ha 

Fierul prezintă fenomenul de pasivitate faţă de acidul azotic concen- 
trat și de acidul sulfuric concentrat, datorită unui strat protector de 
oxizi care se formează la suprafaţa sa. 

Ruginirea fierului și măsuri pentru preîntimpinarea ei. Fierul este 
stabil în aer uscat, dar în aer umed sau în apa care conţine bioxid de 
carbon ruginește, adică se acoperă cu un oxid hidratat care nu aderă la 
metal şi aceasta face ca procesul de ruginire să continue pînă la transfor- 
marea integrală a fierului în rugină. Acest fenomen antrenează o mare 
pierdere de fier, fapt pentru care se caută să se protejeze fierul prin 
diferite procedee. 

Principiul diferitelor procedee de protecţie a fierului împotriva rugi- 
nirii constă în izolarea de mediul înconjurător prin: 

— acoperirea cu un metal mai rezistent la acţiunea agenţilor coro- 
sivi ca de exemplu: Zn (galvanizare), Ni (nichelare), Cr (cromare) etc. ; 

— acoperirea cu vopsele pe bază de ulei (oxizi metalici în pulbere 
amestecați cu uleiuri vegetale sicative); 

— acoperirea cu uleiuri şi vaseline minerale; 

— trecerea într-un aliaj rezistent la coroziune (oţeluri inoxidabile) ete. 

Compuşii mai importanţi ai fierului. Fierul formează două feluri de 
combinaţii: de fier (II) (feroase), în care este bivalent şi de fier (III) 
(ferice), în care este trivalent. 

De asemenea, fierul poate fi şi hexavalent în combinaţiile cu numele 
de feraţi (MelFeO,). 

Oxizii fierului. Fierul dă cu oxigenul trei oxizi: oxidul feros FeO, 
oxidul feric Fez0, şi oxidul fero-ferie FezO,. 

Oxidul feros nu se întilneşte în stare liberă în natură. Se obţine ca o 
pulbere neagră prin descompunerea termică a oxalatului feros în absenţa 
aerului: 


00 
Fe -> FeO + CO + CO, 4 
coo 


Oxidul feros descompune apa la cald: 
2FEO + H,O —> FeO; + H; t 


În prezența aerului se oxidează uşor și trece în oxid feric Fe,Os. 
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Oxidul feric se găseşte în natură sub formă de hematită. Se obţine 
prin calcinarea hidroxidului feric sau prin arderea piritelor: 


2Fe(0H), = FezO03 + 3H,0 
E t 
2FeS, + F O, = Fe0O3 + 4S0, t 


Este cel mai stabil dintre toți compușii oxigenați ai fierului. Are 
culoarea roşie şi este întrebuințat ca vopsea roșie sub denumirea de 
miniu de fier. Prin reducerea oxidului feric cu hidrogen la 280—340*C se 
obţine fierul piroforic care arde în contact cu aerul chiar la temperatura 
camerei. 

Oxidul feric este întrebuințat la prepararea electrozilor, ca mordant 
în vopsitorie şi drept catalizator. 

Oxidul fero-feric FesOa(FeO : Fe20.), care este un oxid mixt, se 
găseşte în natură sub formă de magnetită, o substanţă neagră cu luciu 
metalic și prezintă proprietăţi magnetice. Acest oxid se obţine prin 
trecerea unui curent de vapori de apă peste fier incandescent sau prin 
oxidarea fierului în aer umed: 


3Fe + 4H,0 = FeO, + 4H; t 


Hidrozidul feric se obţine prin tratarea unei soluţii de sare ferică cu 
hidroxizi alcalini sub forma unui gel de culoare brună deschisă: 


FeCl, + 3NaOH = Fe(OH); + 3NaCl 


Hidroxidul feric are caracter amfoter. Servește ca antidot în otră- 
virile cu arsen. 


Sub formă coloidală este întrebuințat în industria hirtiei, la purifi- 
carea apelor etc. 

Sulfatul feros sau calaicanul FeS0,: 7H,O se obţine industrial prin 
tratarea deşeurilor de fier cu acid sulfuric, de concentraţie 20—30%,. 


Fe + H,S0, = FeSO, + H, 4 


Prin încălzire, în absenţa aerului, sulfatul feros devine anhidru şi se 
albește. La încălzire mai puternică se descompune: 


2FeSO, => Fe4O0; + SO, t + SO; 
Se întrebuinţează la fabricarea cernelii, în vopsitorie ca mordant, 
la conservarea lemnelor, în medicină și în agricultură (la distrugerea 


buruienilor). Amestecat cu oxalat de potasiu se întrebuinţează în foto- 
grafie ca revelator. 
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Carbonatul feros FeCOs se găseşte în natură sub formă de sideroză 
vvistalizată. Se află în apele feruginoase sub formă de carbonat acid de 
lier Fe(HCO;)ẹ Apele feruginoase nu sint bune la spălat și nici pentru 
alimentarea cazanelor; au însă importante calităţi terapeutice. 

erocianura de potasiu K|Fe(CN)] sau hexacianoferiatul (II) de 
polasiu se obţine prin tratarea soluţiei apoase a unei sări feroase cu 
cianură de potasiu: 

1) FeCl, + 2KCN = Fe(CN), + 2KCl 


Cianura feroasă se dizolvă în exces de cianură de potasiu, formînd com- 
binaţia complexă a fierului K[Fe(CN)4] conform ecuaţiei: 


2) Fe(CN), + AKCN = Ka Fe(CN)el 


Este o substanţă solidă, cristalină, de culoare galbenă. Tratată cu o 
soluție a unei sări ferice dă un precipitat albastru, de ferocianură ferică, 
denumit albastru de Berlin : 


3K,[Fe(CN}] + 4FeCl, = Fea[Fe(CN)s]s + 12KC1 


Ferocianura de potasiu se utilizează în chimia analitică, ca reactiv 
pentru recunoașterea compuşilor ferici, și în vopsitoria textilă. 

Fericianura de potasiu KalFe(CN);] sau hexacianoferatul (II) de 
potasiu se obţine prin oxidarea ferocianurii de potasiu cu apă de clor 


KA[Fe(CN), + 1/2Cla = Ka Fe(CN)a] + KCI 


Este o substanţă solidă, cristalină, de culoare roşie, solubilă în apă. 
Prin tratarea fericianurii de potasiu cu o soluţie apoasă a unei sări 
feroase rezultă un precipitat albastru de fericianură feroasă numit 
albastru de Turnbull : 


DA Fe(CN)s] + 3FeCl, = Fes Fe(CN)ela + 6KCI 
b. Metalurgia fierului 


Procedeul de obţinere a fierului din minereuri se bazează pe reducerea 
oxizilor de fier cu cărbune: 


2Fe,0; + 3G = 4Fe + 3CO, 


Fierul topit are însă proprietatea de a dizolva carbonul; de aceea, 
la topire nu se obţine fierul pur, ci un aliaj, care se numește fontă şi 
care conţine pînă la 6% carbon şi alte impurități. si m PN 

Minereurile de fier conţin, pe lingă oxizi de fier, un material însoțitor 
numit steril; acesta se îndepărtează cu ajutorul fondanţilor. Astfel, 
cînd sterilul este acid (SiO, A1,03) se adaugă fondaţi bazici (CaCO;, 
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SOC iau A : 
EPA Ba Spa id eta cau bazic (CaO, MgO) se adaugă fondanti acizi 
ea pl iii meu a vatanloe cu sterilul rezultă o masă 
topite de unde este îndepărtată dia itp ti tim) PTR A 

Principalele reacții care au 
loc în furnal. Majoritatea mi- 
nereurilor, înainte de a fi in- 
troduse în furnal pentru a ob- 
ține |tonta, sînt, supuse unor 
operaţii preliminare ca: stări- 
marea, sortarea, spălarea, bri- 
chetarea şi prăjirea sau calci- 
narea, care se efectuează în 
scopul îndepărtării sterilului 
din minereu. 

Cuptorul în care se prelu- 
crează minereul de fier se nu- 
mește furnal sau cuptor înalt 
datorită înălțimii care poate 


ajunge pînă la 50 m (diametrul 
de 7,5 m). Furnalele (fig. 29) 
sint instalații care servesc la 
obținerea fontei. O dată cu 
fonta se obţin ca produse se- 
cundare gaze, care prin ardere 
produc căldură și forță mo- 
toare. i ; 


Un furnal are forma a două 
trunchiuri de con suprapuse 
Doe eei prin bazele lor mari. Trunchiul 
vator pentru alimentari ca parea clor a ate da can inferior 
danti: é- cuvă, 6 guri de wne Q2 ȘI fon etalaj sa cel superat 
7— = Da nt; 6 -—e iN ur i 

evacuarea fontei; 8—evacuarea zgurei; ri torii Di eforie e E 
i uvă, ljloc unde 
ai “pa ien alea diametrul este maxi 

partea inferioară cilindrică unde se adună fonta topită ss ad 

ește 


Fig. 29. Furnal pentru obţinerea fontei: 


partea opusă gurii de Ă 
ăi evacuare a font : i 
află gura de evacuare a zgurei. ei, sub planul gurilor de vint se 
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urmat. Alimentarea furnalului se realizează prin dispozitivul de încărcare 
(lin partea superioară a cuvei, iar lateral este prevăzută gura pentru 
vvacuarea gazelor calde, care sînt captate şi trimise la recuperatoarele de 
căldură (cowpere). 

Vurnalele sint instalaţii cu funcţionare continuă, deoarece nu-și 
intrerup funcţionarea decit după o perioadă foarte mare de lucru, timp 
de cîțiva ani şi numai atunci cînd sint necesare reparaţii importante. 

Încărcătura cuptorului, compusă din minereu de fier, cocs, care se 
adaugă în straturi alternative şi fondanţi, poartă numele de șarjă. 

Cocsul prin ardere dezvoltă căldura necesară topirii încărcăturii, 
reduce oxizii de fier, şi carburează fierul rezultat, obţinîndu-se astfel 
fonta. 

Fondanții se adaugă pentru eliminarea sterilului (impurități calca- 
roase, argiloase, silicioase etc.), din minereu sub formă de zgură. 

În interiorul cuptorului înalt se disting patru zone de temperaturi: 
[, zona de preîncălzire (150—400°C); JJ, zona de reducere indirectă 
(400— 800°C) ; JII, zona de reducere directă și carburare (800—141 500°C); 
IV, zona de topire (1 500—1 800°C). 

În cuvă cocsul incandescent reacționează cu oxigenul din aerul cald 
introdus în cuptor, încălzit în prealabil la temperatura de 700—800°C, 


conform ecuației: 
C + Op = CO t 


Reacția fiind exotermă temperatura se ridică în această zonă pînă 


la 1 800*C. 
Bioxidul de carbon format întilneşte în mersul său ascendent noi 


straturi de cocs incandescent şi este redus la oxid de carbon: 
CO, + G =2C04 $ 


Din cauza reducerii bioxidului de carbon, cum şi din cauza reacțiilor 
de reducere a minereului, temperatura zonelor descrește treptat. 

Oxidul de carbon, la rindul său, reduce oxizii de fier aflaţi la partea 
superioară a cuptorului care se deplasează în sens contrar: 


Fe0O0; + 3CO = 2Fe + 3CO, 4 


Bioxidul de carbon format este redus din nou de cocs la oxid de car- 
bon; aceste reacţii alternative au loc pînă cînd gazele ajung în zona de 
preîncălzire unde temperatura fiind mai scăzută nu mai permite reducerea 
bioxidului de carbon la oxid de carbon. Gazele cedează căldura mine- 
reului întîlnit, iar la ieșirea din furnal au o temperatură de circa 250°C 
şi o putere calorifică de 800—1 000 kcal/m3. 

Compoziţia finală a gazelor care ies din furnal este: 25—30% CO; 


8—13% CO; 55—60% Na; 2—3% Ha; 0,5—1% CH, 
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Gazele rezultate sînt purificate de praf și apoi folosite pentru încăl- 
zirea aerului care se introduce în furnal. Această încălzire se efectuează 
în recuperatoarele de căldură (cowpere) făcîndu-se astfel economie de 
combustibil. 

În afara acestei utilizări, gazul de furnal se foloseşte la cazane cu 
abur, motoare termice, încălzirea cuptoarelor etc. 

Încărcătura introdusă în furnal traversează zonele menţionate de 
sus în jos, iar fenomenele și reacţiile care se petrec sint următoarele: 

În zona I, încărcătura întîlnind curentul de gaze fierbinţi pierde 
umiditatea, iar hidroxizii și carbonaţii se descompun dînd oxizi şi pier- 
zind apă și bioxid de carbon. 

În zona a II-a are loc reducerea indirectă a oxizilor de fier, sub acţiu- 
nea oxidului de carbon. 

Reacţia de bază poate fi reprezentată astfel: 


FeO; + 3CO = 2Fe + 300,4 


Bioxidul de carbon care se formează din toate aceste reduceri se 
transformă în parte în oxid de carbon. Tot în această zonă fondantul, 
de exemplu dolomitul, se descompune conform ecuaţiei: 


CaMg(CO;)ą = CaO + MgO + 2C0; t 


În zona a III-a are loc, pe de o parte, reducerea directă a oxizilor de 
fier rămași, iar pe de altă parte fierul format, în stare spongioasă, absoarbe 
carbon, formîndu-se fonta, absorbţie care crește o dată cu mărirea 
temperaturii. Reacţiile chimice care au loc sînt următoarele: 

— reducerea directă a oxizilor de fier sub acţiunea carbonului: 


FeO, + 3C = 2Fe + 3C04 
FeO, + 4C = 3Fe + 4C04 
FeO. +C =Fe +CO 4 
— carburarea fierului care duce la formarea fontei: 
3Fe + 2C0 = FeG + CO; t 


În zona a IV-a temperatura fiind cea mai înaltă, fonta topită se 
scurge printre straturile de cărbune şi se colectează în creuzet. 

O dată cu oxizii de fier se reduc şi oxizii celorlalte elemente care se 
găsesc în minereul de fier, iar elementele respective se dizolvă în mare 
parte în fonta topită din creuzet. 


Impurităţile (sterilul) din minereul de fier se elimină sub formă de 
zgură. 
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.. o 
Sterilul formează cu fondanţii la 4 000 — 1 100*C zgura, care se 
lupeşte şi se colectează în creuzet;: 


CaO + SiO, = CaSiO; 


MgO + SiO, = MgSiO; 
c. Fonta 


i i undare 
Produsul principal al furnalului este fonta, 1ar produsele sec 
sint: zgura şi gazul de furnal. : pa A 
ä Fonta so fiat de la 2 pînă la 6% carbon, cum ŞI gi e: pa 
alte elemente ca: siliciu, fosfor, mangan, sulf, ai etc. p 
minereuri şi care nu au fost reținute de să ee aa teal a 
Manganul și siliciul îmbunătăţesc por A TR 
eră i i iditate, iar sulful o tace 2 > 
feră fontei o mai mare fluiditate, 1 i i a ut! 
A clasifică în trei categorii: fontă cenușie sau fontă de turnătorie, fe 
albă s i i fontă jald. 
(bă sau de afinare și fontă spect SA. ) al Dat AR 
Fonta cenușie are e ar T i a ini 
3 540. 04 h-=40% $i3.0,8—19 fo MR Vi Tisa e a 
etil ea ra ; y it care 
ea se găseşte aproape în întregime sub a gri T bea 
ii dă culoarea; fonta cenușie se topeşte la 1 200— A 
uşor, poate fi prelucrată la maşinile-unelte. d 
" Se foloseşte pentru tuburi de canalizării, co 
, pli i re etc. ii 
de uz comun, plite, radiatoa 4 sa STIA 
Fonta albă sau de afinare este bogată în na, IL piete pi ari 
i mă de cementită les. ă 
conţine carbonul legat sub for C esti 
bună la coroziune, este dură, casantă, se prelucrează greu ȘI 5 


greu. Este folosită pentru fabricarea oţelurilor. 


I ilizată î ial ca dezoxidant şi decarburant 
Fonta specială este utilizată în în besc: fonta oglindă 


: $ i 3 
la fabricarea oțelurilor. După compoziție se esra Pt 
(manganoasă) cu un conținut de 10—30% mangan $ 


cu un conţinut de 12—16% siliciu. 


loane de fontă, obiecte 


d. Oţelul 


iaj fi i înă la 2% carbon. 

fier-carbon, care conține pi 9%, carbon 

pe anglia al iminarea parţială a carbonului, siliciului, 

Se obţine din fontă prin eliminarea par; iale E 

manganului etc., ca urmare a oxidării lor. A e ee pai 
fontei în vederea obţinerii oţelului, poartă numele de d 


Se cunosc mai multe procedee pentru fabricarea oţelurilor. 
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Procedeul Bessemer. Acest procedeu folosește metoda oxidării, pro- 
ces care se realizează prin suflarea unui curent de aer prin fonta topită. 
Aerul îndeplinește singur toate operaţiile de afinare; el oxidează, pro- 
ducînd prin aceasta ridicarea temperaturii și agitarea băii. Explicaţia 
încălzirii băii prin suflarea 
aerului constă în faptul că 
prin oxidarea elementelor 
conţinute în fontă (C, Mn, 
Si, P) și care trebuie înde- 
părtate, se produce o ridi- 
care a temperaturii deoarece 
toate aceste reacţii sînt exo- 
terme. Operația aceasta are 
loc într-un convertizor în 
formă de pară construit din 
oțel şi căptuşit cu material 
refractar acid, argilo-silicios. 
Datorită acestui fapt proce- 
deul Bessemer mai poartă 
şi numele de procedeul acid. 


Convertizorul Bessemer 
(fig. 30) este susţinut de o 
centură prevăzută cu două 
axe prin care se sprijină 
pe lagăre. Unul din aceste axe este plin, pe el este montată o roată 
dințată asigurind, prin intermediul unei cremaliere, bascularea conver- 
tizorului. Celălalt ax este gol şi prin el trece conducta care conduce 
aerul comprimat la baza convertizorului unde se află o serie de găuri 
pentru suflarea aerului. 

La convertizorul acid (Bessemer), fonta nu trebuie să conţină fostor 
și sulf mai mult decît este permis în oţel (0,06%). Aceste elemente, 
chiar în cantităţi mici, fac oţelul casant și deci netorjabil. Prin acest 
procedeu oţelul se obţine (se elaborează) astfel: fonta topită, la tempe- 
ratura de 1 250—1 350°C, se încarcă în convertizor, care în timpul 
încărcării se ţine înclinat, apoi se introduce aer încălzit, la o presiune 
de 2,5 at 1), prin orificiile din fundul convertizorului, aducîndu-se conver- 
tizorul în poziţia de lucru (fig. 30). 

Oxigenul din curentul de aer cald suflat oxidează intii o parte din 
fier (deoarece fierul este în concentraţie mai mare): 


Baie 
de ofel 


Fig. 30. Convertizor |Bessemer. 


2Fe + O, = 2Fe0 


1) Presiunea de 2,5 at este necesară pentru a impiedica fonta topită să iasă prin 
orificiile de suflare, 
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Uxidul de fier format se dizolvă în masa topită şi oxidează la rindul 
lui 5i, Mn, C şi P din fontă, totodată reducîndu-se: 


2FeO + Si = 2Fe + SiO, 
FeO + Mn = Fe + MnO 


FeO + C Fe + CO 


5FeO + 2P = 5Fe + P30; 


Rolul de oxidant în procesul de afinare din convertizorul Bessemer 
Il are oxigenul din aerul suflat. ar 

Prin oxidarea acestor impurități (Si, Mn, C, P), temperatura băii 
so ridică de la 4 250—141 350°C cu cît vine fonta topită, pînă la 1 600°C, 
cil este necesar pentru menținerea băii de oțel în stare lichidă. La con- 
verlizorul acid, principalul element termogen care dă căldura e pla 
prin oxidare este siliciul. Oxizii formaţi prin oxidarea Si, Mn Şi Apa 
|ionează cu o parte din FeO, formînd zgura care se ridică la suprafața 
băii metalice în stare topită. După scurgerea zgurei, în convertizor se 
adaugă fero-mangan sau fero-siliciu care au rolul de a produce nega 
darea oţelului. Procesul de elaborare a oţelului în convertizorul aci 
(Bessemer) este complet terminat dacă procentul de carbon conţinut i: 
pină la 2%C; controlul se execută făcînd analiza gazelor care ies di 
gura convertizorului. ata) 

După terminarea operaţiei de afinare, care durează circa 20 min, 
se evacuează oţelul într-un creuzet (oală) din care, apoi se toarnă în 
forme (lingotiere), înclinîindu-se convertizorul în poziție orizontală și 
se întrerupe suflarea aerului. ' 

În mod obişnuit, capacitatea unui astfel de convertizor este de 30 t 
fontă putînd ajunge pînă la 60 t fontă. 


Procedeul Thomas (convertizor bazic). Acest procedeu se foloseşte 
pentru afinarea fontei fosforoase cu un conținut de 1,8—2% An 
chiar de 2,5% fosfor şi se deosebeşte de procedeul Bessemer prin urmă 
toarele: J sA 

— căptușeala convertizorului este bazică, pereții fiind executați din 
cărămidă dolomitică (carbonat de calciu și de magneziu); , 

— în timpul afinării se introduce 12—18% oxid de calciu (var); 

— zgura este bazică conținînd circa 50% oxid de calciu (CaO), spre 
deosebire de cea Bessemer care este acidă și care conține circa 50 JA bioxid 
de siliciu (SiO). Această zgură conţine și circa 20% anhidridă fosforică 
(P0;) sub formă de fosfați rezultată din arderea fosforului și de aceea 
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este folosită ca îngrășămint fosfatic sub numele de făina lui Thomas 
(v.p. 189). 

Din topitură se îndepărtează aproape complet fosforul, care trece 
în zgură ca fosfat tricalcic. De asemenea, se îndepărtează parţial şi 
sulful. 

În timp ce în procedeul Bessemer căldura necesară afinării se obţine 
prin arderea siliciului, în procedeul Thomas căldura se obţine în cea mai 
mare parte prin arderea fosforului, principalul element termogen din 
fontă. 


Procedeul Siemens-Martin. Procedeul Siemens-Martin de elaborare 
a oţelului foloseşte un cuptor cu flacără, cu căptușeala vetrei bazică sau 
acidă, după cum materialul tratat conţine sau nu fosfor. O altă carac- 
teristică a acestui procedeu este că oţelul se poate elabora nu numai din 
fontă, ci şi dintr-un amestec de fontă cu fier vechi și oxizi de fier (mine- 
reu). În acest scop se întrebuințează materiale diluante şi oxidante. 
După natura materialelor utilizate în acest procedeu se deosebesc mai 
multe variante de elaborare a oţelurilor: 


— Procedeul diluării, utilizează fontă şi fier vechi. Această metodă 
constă în amestecarea fontei cu fier topit şi deci atît carbonul cît și sili- 
ciul, manganul, fosforul, sulful se diluează în întreaga masă, topindu-se 
împreună cu fonta și cu resturile de fier vechi. 


— Procedeul oxidării, utilizează fonta şi oxizi de fier. Această metodă 
constă în topirea fontei împreună cu minereu de fier, bazindu-se pe 
faptul că oxigenul din oxizii de fier oxidează carbonul, siliciul, man- 
ganul etc. din fontă, rezultind o masă metalică al cărei conţinut în car- 
bon este cel corespunzător oţelului. 


— Procedeul combinat, adică de diluare şi oxidare, utilizează fontă, 
fier vechi, minereu de fier. Acest procedeu se utilizează în cazul cînd 
fierul vechi este în cantitate mică și constă în topirea fontei împreună 
cu fier vechi (cînd are loc diluarea) şi cu minereu (cînd se produce oxi- 
darea). 

În procedeul Siemens-Martin, se utilizează ca materii prime: fontă, 
fier vechi, minereu de fier, fero-aliaje, fondanţi, combustibil, aer îmbo- 
gățit cu oxigen. Cuptorul Siemens-Martin se încălzeşte fie cu păcură, 
fie cu gaze; se compune din cuptorul propriu-zis şi recuperatoarele de 
căldură. 

Cuptorul propriu-zis (fig. 31) este prevăzut cu o vatră căptușită cu 
cărămizi refractare-acide sau bazice permiţind transformarea fontelor 
cu conţinut variabil de siliciu şi fosfor, în oţel. 

La extremităţile vetrei sînt fixate arzătoarele pentru gazele combus- 
tibile, care ard cu o flacără avind temperatura de 1 800°C. După 20—30 
min se inversează sensul curenților de gaze și al aerului, precum și al 
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pazolor arse, recuperindu-se astfel, căldura gazelor evacuate în recupera- 
lunrele de căldură situate în partea inferioară a cuptorului. 

Incărcătura cuptorului (şarja) se introduce prin uși laterale, iar gura 
do evacuare a șarjei topite se află în mijlocul cuptorului prelungită în 


Zonă de combustie 


Zonă în curs 
ge decarburare 


Admisia 
Gerviui 


Vană care Se 
inversează după 
20-39 min 


„Gaz 
„de generator 


Fig. 31. Cuptorul Siemens-Martin. 


afară printr-un jgheab. După topirea şarjei se fac analize rapide pentru a 
potrivi conţinutul de carbon, iar prin adăugare de nichel, crom, wol- 
fram, molibden etc. se obțin oţeluri aliate. - 

Procesul elaborării oţelului în procedeul Siemens-Martin durează 
5—6 h. Oţelul obţinut prin acest procedeu este superior celui obținut 
in convertizoarele Bessemer. 

Procedeul electric. Cel mai modern procedeu de obţinere a oţelului 
este procedeul electric (eliminarea carbonului din fontă se face tot prin 
adăugare de minereu de fier, ca la procedeul Siemens-Martin). 

În acest procedeu, elaborarea oţelului se face în cuptoare electrice 
care prezintă următoarele avantaje: 

— în cuptorul electric se pot obţine temperaturi mai înalte decit în 
cuptorul Siemens-Martin, ceea ce permite să se elaboreze oţeluri cu 
elemente de aliere care se topesc la temperaturi mai înalte (de exemplu 
wolfram) ; 

— în cuptorul electric neexistind flacără, se pot folosi pentru aliere 
şi elemente ușor oxidabile (vanadiu, titan etc.); se pot întrebuința, de 
asemenea, şi deşeuri de oțel aliat; 
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— în cuptoarele electrice se pot obţine oţeluri de calitate superioară 
(cu un conţinut mic de oxid feros, sulf şi fosfor). Cuptoarele electrice 
se încălzesc prin intermediul curentului electric şi se obţin temperaturi 

foarte înalte (2 000—3 500°C), ceea ce per- 
7 mite o defosforare şi desulfurare aproape 
totală; reglarea temperaturii este simplă 
şi precisă; oțelurile obținute prin pro- 
cedeul electric sînt foarte pure fiind lip- 
site de gaze, oxizi, zgură şi prezintă pro- 
prietăți tehnologice superioare celorlalte 
oțeluri; cuptoarele au o construcție simplă 
şi prezintă o mare siguranță în funcțio- 
nare (fig. 32). 


S 
LELA 
RES 24 
SS T A 


il K Proprietățile mecanice ale oțelului. 
ERRA NNN Principalele proprietăți ale oțelurilor sînt 
imprimate de cantitatea de carbon și de 
"3 alte elemente care se găsesc în compo- 
ziția lor. Astfel, cînd creşte procentul 
de carbon, proprietăţile oţelului se apro- 

ai pie de cele ale fontei, iar cînd acest pro- 

Fig. 32: Cuptor electric: cent scade, se apropie de ale fierului. De 
1 — electrozi de grafit; 2 arc elec- SSe Menea, ŞI alte elemente componente au 
tric; 3 — oţel topit; 4 — mecanism un rol însemnat, de exemplu, fosforul, îl 

AVE face casant la temperatura obișnuită, în 
timp ce sulful îl face casant la cald. Oţelul se înmoaie sub punctul de 
topire şi se poate lucra ușor. Oţelurile se pot căli, adică pot fi intro- 
duse după o încălzire puternică la 912—950*C în apă, ulei sau mercur 
la temperatura obișnuită. Prin călire oţelul devine mai dur, mai elastic 
şi nu se mai poate pili. 

Cind oţelul este călit prea puternic, pentru a putea fi prelucrat este 
supus unei reîncălziri la o temperatură inferioară celei de la călire, urmată 
de o răcire lentă. Acest proces poartă numele de revenire. Oţelul revenit, 
este maleabil, ductil şi poate fi lucrat cu pila. 


Clasificarea oţelurilor. După compoziţia lor se deosebesc două tipuri 
de oţeluri: oţeluri carbon și oţeluri speciale. 

Oţelurile carbon, formate din fier şi 1,4% carbon, cu urme de man- 
gan, siliciu, sulf și fosfor sint ieftine şi se pot lucra-ușor. Prin călire 
capătă rezistenţă şi duritate mare, însă devin casante; la creșterea 
temperaturii se decălesc şi duritatea scade imediat. 

Oţelurile speciale conţin, pe lingă componentele menţionate, și alte 
metale, în cantităţi variabile ca: nichel, crom, wolfram, vanadiu, cobalt 
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olo. Nichelul imprimă oţelului rezistență mecanică și faţă de agenţii 
oorosivi, iar cromul, o duritate mai mare. Astfel, oţelurile cu crom şi 
nichel au rezistență la acţiunea corodantă a agenţilor chimici. Oţelurile 
vu crom, nichel şi beriliu sînt foarte rezistente la coroziune și foarte 
lonace. 

Oţelurile speciale se întrebuințează la construcţii de maşini (oţelurile 
vu nichel), unelte, cuțite şi burghie cu viteză mare de tăiere (oţelurile cu 
orom şi wolfram), la fabricarea arcurilor, blindajelor (oţelurile cu crom, 
nichel gi beriliu) etc. 


e. Importanţa fontei și a oţelului în economia naţională 


Partea metalurgiei care se ocupă cu obţinerea fontei și a oţelurilor 
no numeşte siderurgie, denumire derivată din limba greacă (sideros = 
lier; ergon = lucru). Ea este ramura industriei metalurgice care produce 
doci fontele şi oţelurile şi le transformă apoi în diferite forme care se 
intrebuinţează în industrie, ca produse turnate, laminate sau forjate. 

La noi în ţară, combinate siderurgice în care se produc oţeluri și 
laminate sînt la Hunedoara (dă majoritatea fontei produse în întreaga 
ară), Reşiţa, Călan, Vlăhița şi Galaţi. 

Mai pot fi amintite uzinele metalurgice ca: Oţelul-Roșu și Nădrag 
din Munţii Poiana Ruscăi, uzinele din Cimpia Turzii (oţeluri speciale și 
sirmă), Bucureşti, Brașov, Galaţi, Brăila, Bacău, Ploieşti în care 
producţia de oţel și laminate începe de la fontă. 

În anii puterii populare au intrat în funcţiune Laminorul de ţevi de 
la Roman şi Laminorul de tablă subţire de la Galaţi. 

De asemenea, s-au obţinut realizări însemnate pe linia modernizării 
uzinelor metalurgice. Astfel, s-au reconstruit furnalele de,la Reşiţa la 
capacităţi mărite, la Hunedoara s-a pus în stare de funcţiune un nou 
furnal automatizat de 1 000 mè şi s-au construit cinci cuptoare Siemens- 
Martin de 400 t cu regim termic automatizat. 

Dezvoltarea industriei siderurgice, în ritm susținut, va face ca eco- 
nomia ţării noastre să se ridice la nivelul ţărilor celor mai avansate din 
punct de vedere economic-industrial. 


f. Cobaltul 


Simbol: Co; masa atomică A = 58,94; număr atomic Z = 27. 


Stare naturală. Cobaltul se găsește în natură sub formă de combi- 
naţii ca: arseniură de cobalt CoAs, (smaltină) şi ca sulfoarseniură de 
cobalt CoAsS (cobaltină). 
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Preparare. Minereul de cobalt se concentrează după care se prelu- 


crează pentru trecerea cobaltului în trioxid de cobalt Co,O care apoi. 


se reduce cu cărbune sau cu aluminiu (alumino-termie): 


Cos0, + 3C —> 2Co + 3C0 
sau 
CoO; + 2A1 —> 2C0 + AlO; 


Cobaltul se mai poate obține prin electroliza unei soluții de clorură 
de cobalt CoCl, sau de sulfat de cobalt CoS0,. 


Proprietăți fizice. Cobaltul este un metal alb-argintiu cu reflexe 
roşiatice, maleabil, ductil, dur și rezistent. Are p.t. = 1 480°C; d = 
= 8,9. Are proprietăți magnetice pe care le pierde la temperatura de 
1075*C. 


Proprietăţi chimice. La temperatura obişnuită nu este atacat de 


aerul uscat sau umed. Reacționează cu O,, din aer, şi cu nemetalele 


(metaloizii) la temperaturi înalte. Prezintă, ca și fierul, fenomenul de 
pasivitate. 

Are valenţele 2 şi 3, formînd combinaţii cobaltoase (Col!) şi cobal- 
tice (Col). 

Combinaţiile cobaltoase sînt stabile; cele cobaltice sînt instabile. 

Sărurile de Co™ hidratate sint roşii iar cele anhidre sînt albastre. 
Pe această proprietate se bazează folosirea clorurei de cobalt la obţinerea 
cernelii simpatice. Scrisul pe hirtie cu cerneală simpatică (clorură de 
cobalt hidratată) este roșu spălăcit, aproape invizibil. Încălzind puţin 
foaia de hirtie, scrisul se usucă, pierde apa, se facealbastru şi se vede 
bine. 


Întrebuinţări. Cobaltul se întrebuinţează la obţinerea de oţeluri 
speciale, rezistente la coroziune, cu duritate şi elasticitate mare, mai 
ales aliajele cu wolfram (W), molibden (Mo) şi crom (Cr) folosite la con- 
fecţionarea cuţitelor de strung. 

Izotopul radioactiv *) al cobaltului (60Co), este folosit ca sursă de 
radiaţii y, cu putere mare de pătrundere, în medicină (tratamentul can- 
cerului), în defectoscopia metalelor, în vulcanizarea cauciucului (v- p. 351) 

Oxidul de cobalt și sărurile sale anhidre sînt întrebuințate sub numele 
de albastru de cobalt pentru colorarea în albastru a sticlei şi a smalţu- 
rilor care se dau pe porțelan, faianţe etc. 


*) Izotopul radioactiv al cobaltului %Co se obţine bombardind cu neutroni — 
într-o pilă atomică — cobaltul cu numărul de masă 59 (5%C0). 
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g. Nichelul 


Simbol: Ni; masa atomică A = 58,69; număr atomic Z = 28. 

Stare naturală. Nichelul se găseşte în natură sub formă de minereuri 
on: sulfură de nichel NiS (milerit), arseniură de nichel NiAs (nichelină) 
yi purnierit (silicat hidratat de Mg și Ni). 

Preparare. Nichelul se obţine din minereuri prin prăjire, trecînd 
Ni in NiO, care apoi se reduce cu cărbune: 


NiO + G-Ni + CO 
oxid 
de nichel 


Proprietăți fizice. Este un metal alb-argintiu, bătînd puțin în galben, 
lucios, maleabil, ductil şi mai tenace decît fierul. Ca și fierul se poate 
magnetiza. Are p.t. 1455°C; d = 8,9 g/cm?. 


Proprietăți chimice. În aer nu se oxidează. La temperatură ridicată 
ne combină cu oxigenul dînd oxidul de nichel NiO. Are valenţele 2, 3 
şi 4, în oxizii NiO, NiO, și NiO,. Este atacat ușor de acizii diluați ca 
de exemplu, HNO,. Nu este atacat de HNO, conc, prezentînd fenomenul 
de pasivitate ca şi fierul. 

Se combină cu diferite elemente, compușii nichelului bivalent Ni, 
fiind cei mai stabili. 

Sărurile lui anhidre sînt de culoare galbenă iar cele-cristalizate (crista- 
lohidrații) sînt verzi. 


Întrebuințări. Sub formă de pulbere fină (nichel reduş) este între- 
buințat drept catalizator în multe reacții (de exemplu hidrogenarea 
uleiurilor). Din cauza rezistenței lui față de agenții chimici se foloseşte 
la confecționarea de vase rezistente la coroziune și la nichelarea obiec- 
telor metalice prin galvanostegie *). 


Nichelul intră în compoziția oțelurilor speciale din care se fabrică 
automobile şi plăcile de cuirasă. De asemenea, nichelul formează aliaje 
întrebuințate la executarea rezistenţelor electrice, ca de exemplu: 
nichelina (25% Ni, 20%, Zn şi 55% Cu), constantanul (46% Ni şi 54%, Cu). 

Nicromul, aliaj de Ni şi Cr (60% Ni şi 40% Cr) este utilizat pentru 
confecţionarea sirmelor folosite pentru bobinarea cuptoarelor electrice 
cu rezistenţă. Un alt aliaj al nichelului, metalul Monel (66—67%, Ni, 


*) Galvanoslegie, acoperirea electrolitică a unui obiect metalic cu un strat metalic 
subţire, continuu și aderent, aplicat prin depunere electrolitică. În cazul nichelării baia 
de electroliză conţine soluția apoasă de sulfat de nichel, NiSO,+ 7H30. 
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29—30% Cu, 0,1—1,6% Si, 3—4% Mn şi Fe), foarte rezistent la presiuni 
mari faţă de agenţii atmosferici şi apa mării, este întrebuințat pentru 
turbine de abur, pompe, ventile, tuburi de condensatoare etc. 


h. Privire generală asupra metalelor din grupa a VIII-a 


Primele trei metale din grupa a VIII-a, fierul, cobaltul şi nichelul, 
manifestă proprietăţi asemănătoare, ceea ce a dus la înglobarea lor 
în familia fierului. 

În mod asemănător, celelalte şase elemente ale grupei, ruteniul, 
rodiul, paladiul, osmiul, iridiul şi platina, constituie împreună familia 
platinei. 

Toate metalele din această grupă se caracterizează prin luciu metalic, 
rezistență mecanică şi puncte de topire ridicate. Valenţă maximă 8 pot 
avea numai ruteniul și osmiul. 


Afinitatea pentru oxigen este maximă la fier, ruteniu şi osmiu, şi 
minimă la nichel, paladiu şi platină. 

Caracteristică pentru metalele din această grupă este tendinţa de a 
forma combinaţii complexe. 


Partea a doua 


CHIMIA ORGANICĂ 


Capitolul XIII 


SUBSTANȚE ORGANICE 


1. GENERALITĂȚI 


Chimia organică studiază compușii carbonului. 

Majoritatea substanţelor organice sînt alcătuite din carbon şi hi- 
drogen, din carbon, hidrogen şi oxigen sau din carbon, hidrogen, oxigen 
și azot. 

Alte substanţe organice, mult mai puţine la număr, pe lingă ele- 
mentele carbon, hidrogen oxigen și azot mai conţin: halogeni (F, Cl, 
Br, I), sulf, fosfor, arsen și anumite metale ca: fierul (în hemoglobina 
din singe), magneziul (în clorofila din frunze) etc. 

Dacă se poate spune că toate substanţele organice, sint compuşi 
ai carbonului, în schimb nu toţi compușii carbonului sînt substanţe 
organice. Unele substanțe chimice cum sint: oxidul de carbon, bioxidul 
de carbon, acidul carbonic şi sărurile sale, sulfura de carbon, oxisulfura 
de carbon, dicianul, se studiază în chimia anorganică, fiind considerate 
substanţe anorganice. 

Un timp îndelungat substanţele organice n-au putut fi obţinute decît 
din substanţe de provenienţă vegetală și animală. Numeroase cercetări 
au fost făcute de către chimişti în legătură cu sintetizarea substanţelor 
care au fost găsite în plante sau în animale. Deoarece astfel de încercări 
n-au reuşit, s-a căutat o explicaţie a insuccesului. 

În sprijinul acestei explicaţii s-a emis părerea că substanţele organice 
care intră în alcătuirea organismelor vii, vegetale şi animale, iau naștere 
sub influenţa unei forțe necunoscute — „supranaturale“ — numită „forţă 
vitală“ (vis vitalis). 
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Sprijinitorii acestei teorii idealiste se numeau „vitalişti“ iar primul 
care a emis această teorie a fost chimistul suedez Berzelius. 

Această concepţie greșită a fost însuşită de oamenii de ștință pînă 
în momentul cînd aceştia au reuşit să prepare în laborator substanţe 
organice, asemănătoare celor produse de organismele vegetale și animale, 
din substanţe anorganice, fără intervenţia vreunei „forţe vitale“. Astfel, 
în anul 1824 chimistul german F. Wohler a preparat pe cale sintetică 
pentru prima dată acidul oxalic, răspîndit în unele plante, însă această 
sinteză n-a fost luată în consideraţie. 

Abandonarea concepţiei idealiste a vitalismului s-a realizat cu 4 ani. 
mai tîrziu (1828) cînd, F. Wohler a obţinut sintetic ureea, produs de 
dezasimilaţie a substanţelor proteice din organismul animal și care 
pînă la acea dată era extrasă exclusiv din urină. 

F. Wohler a preparat sintetic ureea prin încălzirea la 100*C a so- 
luţiei apoase a unei substanţe anorganice cu numele de cianat de amoniu : 


NH, 


100* 
0afaN=—NH, =F oc < 
NH, 


Prin această sinteză, s-a deschis drumul altor sinteze organice, ea 
constituind o mare cotitură în dezvoltarea ulterioară a chimiei organice. 


În anul 1842, savantul rus N. N. Zinin a sintetizat anilina, substanță, 
de bază a materiilor colorante. | 
Treptat, treptat, chimiștii reușesc să sintetizeze substanţe organice 
din ce în ce mai complicate. 


Astfel, în 1843, chimistul german Kolbe sintetizează acidul acetic 
folosind ca materii prime numai substanţe anorganice: cărbune de lemn, 
sulf, clor şi apă. 

În anul 1854, chimistul francez Marcelin Berthelot sintetizează 
alcoolul etilic şi o serie de grăsimi, iar în 1857 obţine alcoolul metilic. 


Sintezele altor substanţe organice făcute în anii care au urmat au 
confirmat experimental convingerea cercetătorilor că substanţele or- 
ganice se supun acelorași legi naturale ca şi cele anorganice. 


În anul 1861, marele chimist rus A. M. Butlerov sintetizează o sub- 
stanță din clasa zaharurilor, iar în anul 1862, Berthelot sintetizează 
acetilena. 


Au urmat apoi şi alte sinteze, care în decursul anilor au dus chimia 
organică la stadiul de dezvoltare la care se găseşte astăzi. 
Numărul substanțelor organice cunoscute este extrem de mare, de 


circa 2 000 000, şi în prezent el se mărește continuu prin descoperirea 
de noi compuşi naturali și prin noi sinteze. 
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2. NATURA ATOMULUI DE CARBON 


Marea majoritate a compuşilor carbonului se datorește iliri 
ților speciale ale atomului de carbon. Fiind așezat în nica pa: 
principală a sistemului periodic în locul unde cele două ten a pia ? 
ölectropozitivitatea şi electronegativitatea sint egale, carbonu a 
un caracter electric definit. Din această cauză, carbonul nu are ten sa 
de a forma nici ioni pozitivi nici negativi. De aici rezultă caracteru 
lui clectrie neutru. Tot ca o consecință a neutralității electrice a car- 
bonului, el prezintă tendinţa pronunţată de a forma Fa pai cov 
prin punere în comun de electroni cu participare egală. Eer u E 
valentă, caracteristică combinațiilor organice, este orienta ; în kein 
în spre TE T RS regulat (fig. 33), în centrul caru 
räseşt l de carbon. A 
å f le e cole o ale atomului de carbon sint îndreptate în spațiu, spre 
virfurile tetraedrului formînd între ele unghiuri egale de 10928 Badia 

Deoarece legătura covalentă este. orientată în spaţiu, atomii pa 
ocupa în moleculă poziții diferite uni față de alții. Ca wer ~ 
posibilitatea substanțelor ear de a da e ăi la izomeri dato 

i ări diferite a aceloraşi atomi in mo : $ 
M Tintad seama de tetravalența atomului de carbon şi de faptul că 
formarea moleculei de metan rezultă din unirea prin legături covalente 
a patru atomi de hidrogen cu un singur atom de carbon, formarea mo- 


loculei de metan se poate reprezenta electronic ca în fig. 34. 


| „oo 
G) (0) 


. -. 
4H*+ eCo —» HSCSH 
e 


Fig. 33. Reprezentarea spațială a me- Fig. 34. Formarea moleculei de metan. 


tanului. 

O pereche de electroni se poate figura printr-o liniuță, în loc de două 
puncte; de aceea formula structurală a metanului se mai poste scrie: 
H 
i da 
ik 
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care s- î i pri 
s-au legat între ei printr-o sıngură legătură, legătură de naturš 


aonn cei doi electroni, care au fost puşi în comun formează un 

A i ip Poom care inconjoară ambele nuclee atomice 

si le el de legătură covalentă se numeşte legătură sigma (6), iar 
care i-a dat naștere se numesc electroni sigma (o). i 


ia ieri. doi ri Ton puși în comun de către cei doi atomi 
u naștere unei legături sigma ( ), în ti e ceilalți doi 
electroni formează o altfel d tură tt lepta pe C 
otroni fc e legătură numită legătură pi (=). @ 
terizată prin aceea că „norul d i metil A 
€ l s e electroni“ se află repartizat d 
şi p Co a Stoa legaţi prin legătură ru ea (6) A 
] a de etenă (C,H,) se formează deci din uni in ături 
2 nirea 
covalente a patru atomi de hidrogen cu doi atomi de A 


4H- + 2*G:- = 


mey 
ORE 


Î A w . 
DRE îi toprezeutarea a două perechi de electroni se poate face prin 
(legătură dublă), rezultă că formula etenei se poate scrie: 


H H 
p 


w e ii în e apar legături, realizate simultan prin elec- 
aracter nesaturat, participînd ință ji 

Ra. i >P p cu ușurință la reactii 
diție. Un exemplu în acest sens îl constituie hidrogenarea etenei: 


Fc S. H 
Ea = EI 


HH 


care, în condiţiile reacției, se tr ă di i 

t ansformă - ă ă 
Daia ; dintr-o hidrocarbură nesaturată 
3 fanii = (pi) para o mobilitate mai mare decît electronii sigma (6) 

npa din sistemele de legături chimice $ 
i șurinţ chimice în care 
permiţind această transformare. A x i istic 
i - Această proprietate isti 

electronilor x a fost denumită mobilitate i dote 
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In același mod se pot reprezenta trei perechi de electroni prin trei 
linii sau printr-o legătură triplă, în cazul formării moleculei de aceti- 


lonă (el ină): 


2H + 2G- = Hi:C:C:H sau H—C=C—H 


Dubla şi tripla legătură între doi atomi de carbon se datoresc orbi- 
Iulor diferite pe care se mişcă electronii puşi în comun și ca o conse- 
oinp rezultă proprietăţile dublei şi triplei legături. 

Din cele arătate mai sus se observă că dubla şi tripla legătură nu 
voprezintă de fapt două, respectiv trei legături simple, ci fiecare dintre 
olo este un tip special de legătură chimică. 


3. SUBSTANȚE ORGANICE ȘI ANORGANICE 


Substanțele organice au o serie de proprietăţi care le deosebesc de 
vele anorganice. 

Deşi moleculele substanţelor organice conţin numai citeva elemente, 
totuşi datorită modului de combinare a atomilor acestora, care este extrem 
de variat, se obţin molecule cu structuri chimice diferite putind cuprinde, 
in unele cazuri, sute şi chiar mii de atomi în cadrul moleculei (macromo- 
lecule), spre deosebire de moleculele substanţelor anorganice care sînt 
alcătuite dintr-un număr relativ mic de atomi (molecule obișnuite). 

În majoritatea cazurilor, substanţele organice sînt alcătuite din atomi 
legaţi între ei prin legături covalente, spre deosebire de substanţele 
anorganice care, în majoritate, sint alcătuite din ioni de semn contrar, 
care se unesc între ei prin legături ionice (electrovalente). În general, 
substanţele organice sînt insolubile în apă (hidrofobe), dar se dizolvă 
în dizolvanţi organici (organotile), spre deosebire de substanţele anorga- 
nice, care, cele mai multe, sînt solubile în apă (hidrofile) și insolubile 
în dizolvanţi organici (organofobe). Substanțele organice, în majoritatea 
cazurilor, nu se disociază electrolitic, spre deosebire de substanţele anor- 
ganice, care în cea mai mare parte, se disociază electrolitic. Reacţiile 
dintre substanţele organice sînt în general lente, progresive şi parţiale, 
spre deosebire de reacţiile dintre substanţele anorganice care sint foarte 
rapide, aproape instantanee şi totale. 

Reactivitatea chimică mică a substanţelor organice față de cele 
anorganice se datoreşte marii stabilităţi a legăturilor covalente ale car- 
bonului. Stabilitatea compuşilor organici la acţiunea căldurii este însă 
mai mică decit a celor anorganici. 

La temperaturi înalte, substanţele organice se descompun uşor. În 
jurul temperaturii de 300*C se descompun substanţele organice macro- 
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moleculare, iar peste 500*C se descompun hidrocarburile, cu excepţia 


acetilenei care rezistă pină la 1000C. 


Ținind seama de termolabilitatea substanţelor organice, se poate 


spune, pe drept cuvint, că chimia organică imi 
] ] r ganică este o chimie a te > 
rilor joase. Hia 


4. METODELE CHIMIEI ORGANICE 


a. Izolarea şi purificarea substanțelor organice 


Pentru determinarea compoziției unei substanțe organice este 
necesar ca aceasta să se găsească în stare pură, adică să fie formată din- 
tr-o singură specie moleculară. 

Deoarece în natură, sau ca rezultat al unei sinteze de laborator se 
obțin foarte rar substanțe în stare pură, este necesar ca acestea să fie 
izolate din amestecurile în care se găsesc. Una din cele mai importante 
operaţii ale chimiei constă în izolarea substantelor pure (purificarea) şi 
stabilirea purității. i a 

Izolarea şi purificarea substanţelor organice din amestec, în funcţie 
de caracterul lor, se realizează cu ajutorul diferitelor metode cum sint 
distilarea pentru substanţele lichide, cristalizarea și sublimarea pentru 
cele solide. Pentru purificarea substanţelor se mai foloseşte extragerea 
cu solvenţi, dializă *) şi transformarea substanţei organice în com. uşi 
chimici uşor de descompus. ý ma 

Puritatea unei substanțe se deduce prin determinarea principalelor 
constante fizice: punct de topire (p.t.), punct de fierbere (p.f.), densitate 
(p= g/cm?), solubilitatea în diferiți dizolvanți ete. i 

Valorile constantelor fizice, cum şi cunoaşterea compoziției elemen- 
tare sint necesare pentru caracterizarea unei substanţe organice şi, în 
același timp, permite să se deosebească față de altele. ~ i 


b. Analiza elementară a substanțelor organice 


Determinarea elementelor care compun o substanţă organică se 
numește analiză elementară sau analiză calitativă. ` 

n compoziția substanțelor organice intră foarte puţine elemente 
de bază și anume: carbon, hidrogen, oxigen şi azot. Astfel, în afară 
de carbon care este prezent în toți compușii organici, hidrogenul intră 
de asemenea în compoziția majorității substanțelor organice; oxigenul 


*) Dializa este trecerea unei substanțe din soluție print ă 
i T-0 
soluția de dizolvantul pur. ri o AR apeă ctre, ANI 
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participă la formarea multor substanțe organice ternare (substanţe 
caro conţin în molecula lor trei elemente), cum sînt: alcoolii, fenolii, 
nldehidele, acizii, grăsimile etc. Azotul, deşi mai puţin frecvent decît 
oxigenul, intră în compoziţia multor compuși organici, ca de exemplu: 
amine, amide, amino-acizi etc. Dintre celelalte elemente care participă 
Imoovent la formarea substanțelor organice sint: halogenii, sulful, şi 
In diverse forme, nemetale ca fosfor şi arsen sau metale ca sodiu, potasiu, 
magneziu ete. numai foarte rar. 

Analiza elementară a substanţelor organice se reduce la transformarea 
acestora în compuși anorganici simpli care apoi sint analizaţi prin meto- 
dele obişnuite ale chimiei analitice anorganice. 

In consecinţă, operaţiile care se execută pentru analiza elementară a 
unei substanţe organice se reduc la identificarea următoarelor ele- 
mente: 

— Identificarea carbonului şi hidrogenului. Distrugerea moleculei 
organice se face prin încălzire în spaţiu închis în prezenţă de oxid de 
cupru (oxidant). În aceste condiţii carbonul este oxidat la bioxid de 
carbon iar hidrogenul la apă. Oxidul de cupru (CuO) se reduce în același 
timp la cupru metalic. 

Bioxidul de carbon rezultat se pune în evidenţă prin captarea lui 
intr-o soluţie cu apă de var, Ca(0H),, cu care reacţionează formînd 
carbonat de calciu (CaCO,) greu solubil, care tulbură lichidul. 

Apa formată în stare de vapori, venind în contact cu părţile superioare 
ale eprubetei, mai reci, se condensează și se depune pe pereţi sub formă 
de picături. 


Azotul, sulful, halogenii. Prezenţa acestor elemente se constată 
incălzind în flacără, la roşu, într-un mic tub de sticlă greu fuzibilă, citeva 
miligrame de substanță cu puţin sodiu metalic. În aceste condiţii, 
substanţa se descompune, azotul, sulful şi halogenii transformindu-se 
în cianură, sultură sau halogenuri de sodiu, ușor solubile în apă. În so- 
luţia obţinută, acestea se identifică după cum urmează: 

— Identificarea azotului (proba Lassaigne). O parte din soluţia apoasă 
obţinută, care conţine deci cianură, se fierbe cu un grăunte de sulfat 
feros FeSO, şi o picătură de soluţie diluată de clorură ferică FeCl}. 
Se formează cianură feroasă care, cu excesul de cianură de sodiu, trece în 
ferocianură de sodiu: 


a) FeSO, + 2NaCN = Fe(CN), + NaSO; 


b) Fe(CN)), + 4NaCN = Na,[Fe(CN)]. 
Cianură Ferocianură 
feroasă de sodiu 
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Prezenţa ferocianurii se constată acidulind soluţia cu acid clorhidric, 
în care caz, în prezenţa ionului feric Fe”* adăugat, se formează ferocia- 
nura ferică, Fe,[ Fe(CN),l», a cărei coloraţie este intens albastră (albas- 
tru de Berlin). 

— Identificarea sulfului. O altă porţiune din soluţia iniţială se tra- 
tează cu o picătură dintr-o soluţie, foarte diluată, de nitroprusiat de 


sodiu, Na,[Fe(CN),NO] - 2H,0. În prezenţa sulfului (sulfurii) se obţine 
o coloraţie roşie intensă. 


Halogenii. Dacă substanţa nu conţine azot, soluţia se acidulează 
cu acid azotic şi se tratează cu azotat de argint AgNO,. Un precipitat 
alb de clorură de argint (AgCl), solubil în amoniac, arată prezenţa clo- 
rului. Pentru brom sau iod se procedează în consecinţă. 

Halogenii se mai pot identifica luînd puţină substanţă pe un fir de 
cupru şi introducindu-l în flacără. În prezenţa halogenilor, flacăra se 
colorează în verde-gălbui caracteristic, deoarece se formează halogenura 
de cupru volatilă (reacţia Beilstein). 

Dacă substanţa conţine azot, halogenul (clor, brom) nu se mai poate 
identifica cu azotat de argint, deoarece cianura de argint (AgCN) are 
o comportare analogă cu halogenura de argint. În acest caz, se execută 
operaţia următoare. 

— Identificarea halogenilor în prezența azotului. Se încălzește la 
roşu un amestec pulverizat de substanţă şi oxid de calciu pur (Ca0). 
În acest caz, se formează halogenură de calciu, CaX, (nu cianură); 
prin dizolvarea amestecului în acid azotic şi tratare ulterioară cu azotat 
de argint, se poate constata numai prezența halogenilor. 

— Identificarea fosforului şi arsenului. Se amestecă substanța fin 
pulverizată cu azotat de potasiu şi carbonat de sodiu în părți egale și 
se încălzeşte într-un creuzet pînă la roșu. În acest fel substanţa se des- 
compune, iar fosforul şi arsenul trec, prin oxidare, în acid fosforic, şi 
acid arsenic, care se pot recunoaște prin reacţii analitice carac- 
teristice. 


c. Formule moleculare 


Pe baza rezultatelor analizei elementare cantitative se poate stabili 
compoziţia procentuală a substanţei și din aceasta, pe bază de calcul, 
formula brută *). De exemplu, în urma analizei elementare cantitative 


*) Formula brută arată numai raportul numeric îa care atomii elementelor intră 
în alcătuirea moleculei. 
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n volei mai simple hidrocarburi — metanul — s-a gasit că în compoziţia 
noòsleia intră 75% carbon şi 25% hidrogen. | 

Pentru a găsi formula brută a metanului este necesar a exprima această 
vompoziţie: în atomi-grame, adică să se calculeze raportul în care i 
wlinese între ei atomii de carbon şi de hidrogen. În acest scop, valori e 
obtinute în procente (de greutate) pentru carbon şi hidrogen se împart 
la masele atomice respective (masa atomică a carbonului este 12 şi cea 
n hidrogenului este 1), obţinindu-se: 


75 
pentru carbon ....... piine 7 af Riga A 6,25 

25 
pentru hidrogen ......cc cnc. wS 25. 


Din aceste calcule rezultă că în compoziția metanului intră 6,25 atomi- 
grame de carbon și 25 atomi-grame de hidrogen. Deoarece formula unei 
molecule nu poate fi alcătuită decit dintr-un număr întreg de atomi, 
valorile obţinute mai sus se împart cu valoarea citului celui mai mic, 


adică: 


a Dia E EE 
; DOI AA eea i ! 
pentru carb pb 
25 i 
JĂLOgED e ee ha = k: 
pentru hidrog a 


Rezultă, prin urmare, că la un atom de carbon corespund vatru atomi 
de hidrogen, adică formula brută a metanului este CH,. 


Formula moleculară. În chimia organică sint foarte numeroase cazu- 
rile cind diverse substanțe au aceeași formulă brută, ele deosebin- 
du-se însă prin valorile maselor lor moleculare şi prin însuşirile lor 


diferite. R 4 
Din această cauză, pentru a defini mai bine o Substanţă or- 
oanică trebuie stabilită formula ei moleculară, care sa arate natura 


5 


si numărul de atomi din fiecare element conținut în molecula res- 
pectivă. 4 j 

La stabilirea formulei moleculare este necesară cunoașterea valorii 
greutăţii moleculare a substanţei care se determină practic prin diferite 


metode fizice. 
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Formula moleculară poate să coincidă cu formula brută sau poate 
fi un multiplu de numere întregi al acesteia. Cele de mai sus pot fi dove- 
dite prin următoarele exemple: 

1. Anterior s-a arătat, pe baza analizei elementare cantitative, că 
metanul are formula brută CH,. Masa lui moleculară, determinată ex- 
perimental, a fost găsită egală cu 16 şi ea corespunde cu cea calculată 
teoretic din formula CH, (1.12 + 4.1 = 16). Prin urmare, rezultatele 
obţinute arată că formula brută a metanului CH, corespunde cu formula 
sa moleculară. 


2. Procedînd în mod analog cu substanţa organică denumită glucoză, 
s-a găsit că formula ei brută este CH,O. Masa moleculară, calculată 
teoretic, pe baza acestei formule (1.12 + 2.1 + 1.16) este egală cu 30, 
iar cea determinată pe cale experimentală este egală cu 180. 

Neconcordanţa acestor valori arată că formula moleculară a glucozei 
trebuie să fie un multiplu al formulei sale brute, şi anume de > =o 
ori mai mare. Se poate deduce că, spre deosebire de formula brută a 
glucozei CH,O, formula sa moleculară este CH1206- 


5. STRUCTURA COMBINAŢIILOR ORGANICE 
a. Catene de carbon 


Una din particularităţile substanţelor organice este proprietatea 
atomilor de carbon de a se lega între ei în diferite feluri, datorită capaci- 
tăţii lor de a se uni prin legături Simple, duble sau triple şi de a forma 
astfel lanţuri sau catene, dind naștere marelui număr de substanţe or- 
ganice. În unele cazuri lanţurile rămin deschise ca în compușii aciclici, 
care la rindul lor pot fi liniari, sau ramificaţi; alteori lanţurile de atomi 
de carbon se închid la capete formînd compușii ciclici. 


Catenele de atomi de carbon pot fi: liniare, ramificate sau ciclice. 


Catenele. liniare conţin atomi de carbon care sînt legaţi între ei în 
linie dreaptă. Ținind seama de tetravalenţa atomului de carbon, catena 
liniară poate fi reprezentată astfel: 
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În catena liniară formulată mai sus, valenţele rămase libere la atomii de 
orhon pot fi completate cu alte elemente. Dacă completarea acestor 


valonte libere se face, de exemplu, cu hidrogen, atunci se pot deduce 
lormulele hidrocarburilor: 

ide i 

tt Za 
H H H 
Propan 

Lungimea unor astfel de catene poate varia mult şi, în principiu, ea poate 
li foarte mare. 


Dacă atomii de carbon se leagă între ei prin două sau trei valențe, 
atunci se stabileşte o legătură dublă, ca în cazul hidrocarburii denumită 


otenă: 
H H 
2c- 
H H 


Etenă 


sau respectiv, o legătură triplă, ca în cazul hidrocarburii cunoscută sub 
numele de acetilenă: 
H—C=C—H 
Acetilenă 
Catenele ramificate conţin atit atomi de carbon legaţi în linie dreaptă, 
cit si atomi de carbon care împreună cu primii pot forma ramificații. 
Exemple de catene ramificate sint: 


Catenele ciclice conţin trei sau mai mulţi atomi de carbon legaţi 
astiel, încît să formeze un inel închis sau un ciclu: 


SA poi aa 
AEN A i E TA ; d ` etc. 
E ae cată 
e 4 
RE 
Atomii de carbon primar, secundar, terțiar şi cuaternar. În catenele 


liniare sau în cele ramificate care conţin atomi de carbon legaţi între ei 
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prin legături simple, există cei doi atomi de carbon de la capetele ca- 
tenei care sînt uniţi de ceilalţi atomi de carbon numai printr-o singură 
valență. Astfel de atomi de carbon, legaţi cu o singură valență de alt 
atom de carbon, se numesc atomi de carbon primari : 
| 
pet pitt 
Atom de 
carbon primar 

Celelalte valenţe ale atomului de carbon primar sint completate cu atomi 
ai altor elemente, de exemplu cu atomi de hidrogen. 

Atomii de carbon care sint legaţi cu două valenţe de alţi doi atomi 
de carbon se numesc atomi de carbon secundar ; dacă un atom de carbon 
se leagă prin.trei valenţe de alţi trei atomi de carbon, el se numeşte 
atom de carbon terțiar iar cind se leagă de patru atomi de carbon, el se 
numeşte atom de carbon cuaternar : 


C C 
sat îi > aa, G? S C 
Atom de carbon Atom de carbon (0 
secundar terțiar Atom de carbon 


cuaternar 

Se observă că atomii de carbon cuaternar, spre deosebire de cei de 
carbon primar, secundar și terțiar, nu mai posedă valențe libere care să 
poată fi completate prin atomi ai altor elemente. 

Radicalii organici sînt părți componente ale combinațiilor organice 
care rămîn neschimbate în cursul transformărilor chimice ale substan- 
telor. Radicalii sînt grupe de atomi care se pot lega între ei sau cu alte 
elemente şi se pot substitui reciproc în diferite combinaţii. 

Radicalii organici iau naştere prin eliminarea a unuia, a doi sau a 
trei atomi de hidrogen din moleculele hidrocarburilor. Denumirea lor 
se formează astfel: la radicalii monovalenţi care poartă numele hidrocar- 
burii respective se adaugă sufixul il (metil-CH;, etil-C,H;, propil -CH, 
fenil CgH5-, benzil CeH;—CH,—etc.); la radicalii bivalenţi se adaugă 


sufixul ilen sau en (metilen sau meten SCH,, propilen sau propen 
Cale etc.) şi la radicalii trivalenţi — sufixul in sau enil (metin sau 


metenil SCH etc.). Pentru prescurtare, radicalii se notează în formule cu 


litera R. 

Spre deosebire de ioni care pot fi electropozitivi sau electronegativi 
radicalii organici liberi sînt neutri din punct de vedere electric. Un ra- 
dical organic liber poate fi considerat ca o moleculă care, la unul din ato- 
mii ei are un orbital ocupat numai de un singur electron ceea ce îi con- 
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lavă reactivitate. De exemplu, din cauza reactivităţii lor, doi radicali 
molil se unesc între ei formînd hidrocarbura etan: 


2 CH, > CH—CH, 


Radical metil Etan 


b. Serie omologă 


Comparind formulele hidrocarburilor din seria Clara al ale es 
primari se observă că formează un șir în care fiecare termen se deosebeşte 


de celălalt printr-o grupă CH, sau mai multe. O astfel de serie de subs- 
lanţe organice se numeşte omologă, iar termenii ei se numesc omologi. 
De exemplu: 


Hidrocarburi omologe: ; Aleooli primari omologi 


CH—0H 
GH a C OH 
CH CHCH, CH, OH 
GH, Ca Hansa OH 
“42210 
n Han+ 2 


ce a atata ZA sli H i da 
Termenii seriei omologe, datorită creșterii git de a A 
carbon, au proprietăți fizice diferite ; deoarece fac parte din aceeași cla 
de combinații organice au proprietăți chimice asemănătoare. 


c. Izomerie 
Generalități. În chimia organică se găsesc multe combinații a o 
moleculă este alcătuită din același fel şi din același număr de atomi, dar 
ietăţi fizi i chimice deosebite. 
care au proprietăţi fizice şi chimi j Pa a AN : 
Astfel dé substante organice, care au aceeași compoziție chimică, e 
formulă moleculară și deci şi aceeaşi masă moleculară, dar care se ura 
prin proprietăţile lor fizice și chimice, se numesc izomeri. iata i 
merilor se datorește aşezării diferite a atomilor de carbon a mo ei 
Începind de la hidrocarbura C,H,g, atomii de carbon pot fi legaţi într 


ei în mai multe feluri. De exemplu, în cazul hidrocarburii C4Hao, atomii 


de carbon pot fi legaţi între ei, formînd un lanţ fie liniar (1), fie ramificat 
(I1); 


1 2 3 
CH,—CH;,—CH;—CH, sau CH—CH—CH, 
1) 
CH, 
UD) 
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În cazul (I), hidrocarbura se numeşte butan normal (n-butan), iar 
în cazul (II), hidrocarbura se numește izobutan. Cu toate că butanul si 
izobutanul au „aceeaşi formulă moleculară CHo, aceste hidrocarburi 
se deosebesc prin structura lor (așezarea diferită a atomilor în moleculă) 
ȘI ca urmare au și proprietăţi diferite. 

i fe rrean C4Hap îi corespund doi izomeri: butanul normal 

Izomeria butanului a fost d ită 
i Seat gi ci escoperită de A. M. Butlerov, care a pre- 

Numărul izomerilor este cu atît mai mare cu cit creşte numărul 
atomilor de carbon din molecula substanţei organice, mărindu-se deci 
ȘI posibilitatea de grupare diferită a atomilor. De exemplu hidrocar- 
bura butan CH, are doi izomeri, butanul normal şi izobutanul sau 
trimetil-metanul ; hidrocarbura pentan C,H; are trei izomeri: hexanul 
poate avea cinci izomeri; eicosanul CaoHae poate avea 366 319 izomeri 
încit este explicabil de ce numărul compușilor organici este atît de mare. 


Denumirea izomerilor. Pentru a deosebi izomerii între ei. se adaugă 
la numele hidrocarburii prefixul izo. Cind atomii de carbon T 
o catenă liniară, un lanț normal, hidrocarburile rezultate se numesc nor- 
male (n-butan, n-pentan etc.) iar cînd catena este ramificată, se adau ă 
la numele hidrocarburii prefixul izo (izobutan, izopentan etc.). i 4 

Pentru denumirea corectă a izomerilor, conform convenției inter- 
naţionale de la Geneva din 1892, se stabilește drept catenă princi ală 
catena cea mai lungă din moleculă și se numerotează atomii de arii al 
începînd cu extremitatea cea mai apropiată de punctul unde începe 
ramificarea. Se indică întîi numărul atomului de carbon de care pr 
legat radicalul şi apoi numele radicalului. Dacă sînt mai multi radicali 
se citesc în ordinea masei lor moleculare şi dacă sînt doi sau mai mulţi 


radicali de acelaşi fel, se adaugă i , > Înai i 
A i și fel, gă prefixul di-, tri... înaintea n a- 
dicalului: Re 


Exemple: 
1 2 3 4 1 2 e 
CH, gi Ci CH, Rg H; 
CH, CH, 


2-Metil-butan (izopentan) 2,2-Dimetil-propan 


(izopentan) 


1 2 3 4 3 6 
CH;—CH—CH—CH—CH,—CH, 


CH, CH, CH, 
CH, 


2,3Dimetil-4-eţil-hexan (izodecan) 
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d. Structură 


Pentru caracterizarea completă a substanţelor organice, cunoașterea 
lormulei brute şi a celei moleculare nu este suficientă. Este necesar să 
cunoaştem şi formula structurală care arată nu numai raportul dintre 
nlomi, felul şi numărul lor din moleculă ci și modul de legătură al atomilor 


intre el. 

În foarte multe cazuri, unei singure formule moleculare îi corespund 
un număr mai mare de combinații chimice; de exemplu, formulei mo- 
loculare CHO îi corespund două combinații diferite, alcoolul etilic, 
CH,—CH,—OH şi eterul metilic CH„—O0—CH3, care se deosebesc prin 
proprietățile lor fizice şi chimice. Cunoscînd formula structurală a unei 
substanţe organice se pot întrevedea proprietăţile ei şi invers. 


Teoria structurii compușilor organici a lui A. M. Butlerov. În 1861, 
A. M. Butlerov a elaborat teoria privind structura combinațiilor organice, 
care a dus la dezvoltarea cu succes a chimiei organice. 

Teoria structurii compușilor organici are la bază următoarele consi- 
derente: 

— În combinațiile sale, carbonul este tetravalent. Atomii de carbon 
au capacitatea de a se uni între ei, formind lanțuri sau catene de carbon. 
Prin legarea lor reciprocă, atomii de carbon pot folosi una, două sau trei 
valențe, realizindu-se astfel legături simple, duble sau triple. 

— În moleculele compuşilor organici, atomii sînt uniți între ei într-o 
anumită ordine; dacă se schimbă această ordine iau naştere substanţe 
noi cu proprietăţi noi. 

— Unirea atomilor în moleculă se face în conformitate cu valența 
lor, în aşa fel încît nu rămîn valenţe libere (toate valenţele sînt satisfă- 
cute). 

— Proprietăţile substanţelor organice depind nu numai de compo- 
ziţia lor, ci şi de structura chimică, adică de modul de legare a atomilor 
în moleculă. Deci, pe baza studierii proprietăților chimice se pot trage 
concluzii asupra structurii moleculare, şi invers. Potrivit acestei teorii 
rezultă că fiecărei substanţe organice în parte trebuie să-i corespundă o 
singură formulă de structură. Altă idee fundamentală a teoriei este 
aceea despre influenţa reciprocă a atomilor, ceea ce înseamnă că proprie- 
tăţile fiecărui atom dintr-o combinaţie chimică depind nu numai de na- 
tura lui, ci şi de natura celorlalţi atomi din moleculă. 

Teoria lui Butlerov a fost de un real folos chimiștilor organicieni 
deoarece a stat la baza sintezei multor substanţe organice noi de foarte 
mare importanță, ca: substanţe chimico-farmaceutice, cauciuc sintetic, 
fibre sintetice, coloranţi sintetici, benzină sintetică ete. 
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Această teorie este completată astăzi cu concepţiile fizico-chimice 
moderne, cum sînt cele despre tipurile de legături chimice între atomi, 
despre caracterul influenței reciproce a atomilor din moleculă, despre 
modurile de transmitere a acestei influenţe în interiorul moleculei etc. 


e. Aranjarea spațială a atomilor în moleculele organice 


Reprezentarea structurii unei molecule se consideră incompletă dacă 
ea nu ține seama de așezarea spaţială a legăturilor covalente dintre atomi, 
adică de configuraţia moleculei. 

Legătura covalentă, caracteristică combinațiilor organice este orien- 
tată în spaţiu înspre virlurile unui tetraedru regulat (orientare tetrae- 
drică), în centrul căruia se găseşte atomul de carbon. De exemplu, for- 
mula spaţială a metanului, CH,, are forma unui tetraedru regulat (v.p. 289) 
avind atomul C în centru și atomii H în cele patru colţuri ale tetraedru- 
lui regulat. 

Cele patru valenţe ale atomului de carbon îndreptate în spaţiu spre 
vîrfurile tetraedrului formează între ele unghiuri egale de 10928. 

Proprietăţile fizice şi chimice ale combinațiilor organice sînt reflec- 
tate de configuraţiile (structurile) spaţiale ale moleculelor respective. 
Partea de chimie care se ocupă cu modul de aşezare în spaţiu a atomilor 
sau a grupelor de atomi dintr-o moleculă se numește stereochimie. 


f. Clasificarea compuşilor organici 


Criteriul care stă la baza clasificării substanțelor organice este 
structura lor chimică, adică modul de legare a atomilor de carbon între 
ei în moleculă. 

Astfel, substanţele organice se clasifică în două mari grupe: 

1) combinaţii aciclice, în a căror moleculă atomii de carbon se leagă 
între ei formînd catene liniare sau ramificate ; 

2) combinaţii ciclice, în a căror moleculă atomii de carbon se leagă 
între ei formînd inele sau cicluri. 

S-a acceptat ca la baza clasificării substanţelor organice să se pună 
hidrocarburile, din cauza simplităţii compoziţiei lor, cît şi pentru faptul 
că toate celelalte combinaţii organice pot fi considerate ca derivînd din 
hidrocarburi. 

1) Combinaţiile aciclice se mai numesc uneori şi alifatice, deoarece 
dintre aceste combinaţii fac parte grăsimile și substanţele înrudite cu 
ele (aleifar în limba greacă înseamnă grăsime). 
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Combinaţiile aciclice pot fi la rindul lor saturate Și ia ic 
aint saturate, dacă atomii de carbon se leagă între ei prin egături simp 


| (o si sînt nesaturate, cînd atomii de carbon din moleculă 


F 
RI asa ei prin legături duble e=0( sau triple —C=C—. 
2) Combinaţiile ciclice sînt de două feluri: combinaţii izociclice (car- 
bociclice) şi, combinaţii heterociclice. 
a. Combinaţiile izocielice conțin în 
același), adică cicluri în alcătuirea càr t 
La rindul lor, combinaţiile izociclice se impar! e 
_ combinatii aliciclice, care pot fi saturate şi nesaturate şi 
_ combinatii aromatice sau arilice, care conțin in molecula we 
inol benzenic, adică un ciclu format din şase atomi de carbon, cu trel 
duble legături care alternează cu, legături mae i 
Exemple de combinaţii aliciclice saturate (cicloparaiine): 


molecula lor izocicluri (izos = 
ora intră numai atomi de carbon. 
part în două categorii: 


N 
> e 
SL qi eu 
ANGS ZA A 
A ani ri Fan 
Exemple de combinații aliciclice nesaturate: 
nA } 
No N i 
N a | | 
| || Č cl 
| | Par 5 
ARER aan 
Exemplu de combinație aromatică: 
c 
nE a a 
RO 
| 
A R 


ciclu (nucleu) benzenic 
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b. Combinaţiile heterociclice conţin în molecula lor heterocicluri 
(heteros = străin, diferit), adică cicluri în alcătuirea cărora, în afară de 


atomi de carbon, intră atomi ai altor elemente ca: oxigen, sulf şi azot. 
Exemple de heterocicluri: 


H H 
C C 
N Z 
Hc—cH HC——CH HE CH HG a 
| | |] IR w 
ic fo 3 Bk, CH ? HC CH HC CH 
? r: pe S 
Furan Tiofen Piran Piridină 


Clasificarea substanțelor organice este arătată în următorul tablou: 


saturate << 


ramificate 


liniare 


aciclice ; i Sa 
cu dublă legălură 


nestturale (una sau mai multe) 
cu triplă legălură 
Combinatii salurale 
organice aliclice < 
iepadalize nesalurule 


(carbociclice) pe ai del 


ciclice vononueleare) 
aromatice 
policiclice 


helerociclice (polinucleare) 


6. TIPURI DE REACȚII CHIMICE ÎNTÎLNITE ÎN CHIMIA ORGANICĂ 


a. Reacții de substituție 


Reacțiile care urmează sînt caracteristice în special compuşilor sa- 


turați. În aceste reacții, un atom sau o grupă de atomi dintr-o moleculă 
se substituie prin alt atom sau grupă de atomi. 


De exemplu: CH, + Cl; > CH; — CI+ HCI 


Metan Monoclor- 
metan 
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f) 


H 3 cl 
; 
c Z 
Z PEN 
ué Ya HC CH 
| Il + C> | || + HCI 
HC CH HC CH 
Ne/ SA 
| 
în u 
Benzen Monoclor-benzen 


Nu numai halogenii, ci și alți compuşi ca, la tempia, ji e 
(HNO;,) și acidul sulfuric (H¿S0,) pot înlocui hidrogenul din compiti 
organici prin alte grupe de atomi. De exemplu, nitrarea este pro 
chimic care se produce cu acid azotic, prin substituirea Da 
hidrogen din molecula unei hidrocarburi cu o grupă nitro —NO,, legată 
do un atom de carbon. i a 
Nitrarea hidrocarburilor aciclice saturate (alcani) se face cu a 

diluat, sub presiune: 

CH,—| H + HO— | NO, diluat > CH;—NO; + H,O 

Metan Nitro-metan 


Se pot nitra şi hidrocarburile aromatice, dar în condiţii diferite de 
nitrarea alcanilor. di ai 

Reacţia de nitrare în seria aromatică se face cu amestec de acid 
azotic şi acid sulfuric concentrat (amestec sulfonitric): rolul acidului 
sulfuric din amestecul sulfonitric este acela de a reţine apa rezultată din 
reacţie, care diluînd acidul azotic, ar opri reacția: 


H NOs 
| | 
C „0 
FN ZA 
HC CH HG CH j 
| | + HO—NO— | || + H0 
HC CH HU CH 
Ne TA Ne PA 
| 
1 H 
Benzen Nitrobenzen 


La noi în țară se fac reacții de nitrare, la scară industrială, la combi- 
natul chimic de la Făgăraş. Prin acțiunea acidului sulfuric concentrat, 
oleum, se introduce prin substituție în molecula unei substanțe ver 
o grupă sulfonică —S0O,H, iar procesul chimic se numeşte sulfonare. 
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ul) 


Se pot supune sulfonării atît alcanii (de la Cg în sus), cît şi hidrocarbu- 
rile aromatice. Ca rezultat al sulfonării se obţin acizi sulfonici. 


Schema reacției de substituție cu H,SO, concentrat (sulfonare) este 
următoarea: 


Ar—| H + HO | —SO03H —> Ar—S0,H + H,O 
Hidro- Acid 
carbură sulfuric 
aromatică 
CH + HO—S0,H —> CH; —S0,H F FGO 


Acid ben- 
zensulfonic 


b. Reacții de izomerizare 


Sint reacții chimice reversibile, în care are loc o rearanjare molecu- 
lară sub influenţa unui catalizator. Se aplică în industria petrolieră și 
petrochimică, la trecerea n-paratinelor la izoparatine. 

De exemplu, trecerea n-butanului la izobutan: 


1 2 3 AI ACI al 2 3 
CH —CH,—CH,— CH, => CH3—CH—CH, 
CH, 
Izobutan 


Reacțiile de izomerizare se folosesc la obținere 
tate superioară (cu cifră octanică mare), 
ficate din benzine ard mai bine în mo 
alcanii cu catene normale (v.p. 380). 


a benzinelor de cali- 
deoarece alcanii cu catene rami- 
toarele cu ardere internă decît 


c. Reacții de oxidare 


În reacțiile de oxidare se introduce oxigen sau se elimină hidrogen 
(dehidrogenare) din molecula unei substanțe chimice. 
Ca exemple de reacții de oxidare se pot da următoarele: 


1) Ozidarea incompletă (parţială), în care se obţin, de exemplu, alcooli, 
aldehide, cetone, acizi: 


CH, + 1/20 > H—CH30H 
Metan Alcool primar 
(alcool metilic) 


O 
|l 
H—CH,—OH + 1/20; — H—C—H + H30 ete. 
Alcool primar Aldehidă 
tormică 
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Reactiile de oxidare incompletă au P prin faptul că permit 
; i ii i intermediari. y 
ipararea unei serii de compuși i edi i 
r o) Oxidarea completă (arderea) constituie cele mai Tooke RE a 
ilu oxidare, care duc la formarea de CO, și H,O şi decurg cu mare deg 
jare de căldură. 


De exemplu, reacția de ardere a metanului se poate reprezenta astfel: 
CH, + Op > CO, + 2H20 


3) Ozidarea distructivă este o reacţie în cadrul căreia are loc o RULA 
n moleculei cu formare de acizi carboxilici (acizi pa 
in molecula lor un număr de atomi de carbon mai mic decît su 


inițială: 


O 
} 2 COOH 
zH,—C— CH, — O, > H—COOH + CH;— ) 
pi- PETR ir le Acid formic Acid acetic 
(propanona) 


1) Autoozidarea este o oxidare lentă, care se face numai cu one 
din aer şi la temperatura ordinară. Se admite că ie ie E, pet 
acest proces fixează oxigenul din aer formind un peroxi s-a ear ee 
descompune oxidînd o altă moleculă din substanța autooxidabilă, 
form ecuațiilor: 


| Il 
AA + Oa (din aer) —> CH; Q= (0) ; H 
Aldehidă benzoică Acid perbenzoic 


(9) 


| Il t 
CH- C0- O-H CGH CH GH, COOH 


s i i Acid benzoic 
Acid perbenzoic waaa (9 molecule) 


d. Reducerea (hidrogenarea) 


Reducerea este procesul chimic (opus oxidării) re care a 
tează oxigenul sau se introduce hidrogenul în molecula unei 
e xig 


organice. 


i ă i i 10.) la legături duble sau 
în prezenţă de catalizator (Ni, Pt, Alz03 i 
up ca aN şi prin substituirea unor atomi sau grupe de atomi cu 
hidrogen. 
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TEREN 


De exemplu: 


+H 
1) HaC=CH, —> CH,—cH, 
Etenă Etan 


+H 
2) H—C=0—H > nc=cu, PH H,C—CH, 


Acetilenă Etenă Etan 
j 
+H 
3) GECI = CH —CH,OH 
Aldehidă ili 
pita Alcool etilic 


e FBI 
1) CH, —NO, —> CH,—NH, + 2H,0 


Nitro-metan Metil-amină 

x v +2H 

5) CH —CsN I CH;—CH;—NH, 
Acetonitril Etil-amină 


Red ; ; Se 
H ai (hidrogenările) se pot efectua în condiții diferite: 
senarı cu ajutorul metalelor în prezenţa acizilor: 


Dirt NO eee 
Nea + acire CeHls—NHa + 2H,0 
enzen Fenil-amină 
(anilină) 
— hidrogenări cu h 
ete. ; 
ie „hidrogenări electrolitice. 
pe a: Mies zu, m Ry 
ide “Voica deosebită prezintă hidrogenarea distructivă 
„dei ue a ot rafie da hidrogenului (hidrogenare 
i in hidrocarburi parafini ă hi 
n ri ; ri p nice grele rezultă hidro- 
i cacat uşoare (spre deosebire de cracarea obișnuită în aul 
$ arburi nesaturate). Hidrogenarea distructivă sau hidrocra- 


gr ele de țiței din care se obțin fr actiuni mal uşoar e. 


idrogen molecular în prezenţă de catalizator (Ni) 


(hidroge- 


e. Cracarea 
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Dacă hidrocarburile parafinice (alcanii) se descompun între 400 și 
OOC într-o moleculă de alcan şi una de alchenă (olefină) cu molecule 
Mai mici: 


Cip Gili CE, SS Ciu, +. CAI, m CEI 
Propan Metan Etenă 


(lovcompunerea termică se numeşte cracare. 

În cazul în care prin descompunerea termică ruperea moleculei duce 
la o alehenă cu acelaşi număr de atomi de carbon și cu producerea de 
hidrogen, atunci are loc o reacţie de dehidrogenare: 

CHI CH —CHL, 4007 8%$, cu, CH CH, + Ha 
Propan Propenă 


Descompunerea termică se aplică în industria petrolieră sub numele 
de cracare, pentru obţinerea benzinelor din fracțiunile grele. 

Un procedeu mai modern decît cracarea termică este cracarea cata- 
lilică, în care reacţiile de rupere (scindare) a moleculelor se fac la tem- 
peratură mai joasă (450*C) decit la cracarea termică și în prezenţa unui 
catalizator (silicat de aluminiu sintetic sub formă de pulbere fină, în 
suspensie într-un curent de gaz). În acest fel se realizează un contact mai 
intim între hidrocarbură şi catalizator, procedeu numit cataliză în strat 
fluidizat. Cracarea catalitică se aplică la obţinerea benzinei cu cifră 
vctanică mare din îracţiunile grele de ţiţei, în special motorină. Procesul 
de descompunere termică care are loc pînă la 650°C este cunoscut sub 
numele de cracare termică, iar cel care se desfăşoară peste această tem- 
peratură se numeşte piroliză. 


f. Sinteza dien 7. 


Sinteza dien (reacția Diels-Alder) este o reacție de formare a ciclurilor 
de şase atomi de carbon prin adiția unor compuşi nesaturați conținînd 


| 
o dublă legătură activată prin grupe — | — vecine (filodienă) la o 
combinaţie ce conţine două duble legături conjugate (dienă). 

Un exemplu de filodienă este anhidrida maleică: 
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d sinteză dien caracteristică este reacția butadienei cu anhidrida 
maleică: i 


a H, 
| ZA 

E A IS HO | CNC 

| | Os Ò 

jA TA al cuc 
`, PAE a 


H 


Anhidrida tetra- 
hidroftalică 


Anhidrida 


2 
Butadiena “maleică 


(divinil) 


e eih se observă că prin adiția anhidridei maleice, în poziția 
= +4, se lormează un ciclu de şase atomi cu o dublă legătură în poziția 
2,3 a dienei inițiale (butadienei). Sinteza dien are loc prin încălzirea 
reactanților la 100—120°C, fără catalizator. Sinteza dien are aplicații 
importante în sinteze organice. i 


g. Polimerizarea 


Procedeul de legare a mai multor molecule identice sau diferite, care 
oa cel puţin o dublă legătură pentru a forma compuși cu masă mole- 
Culară mai mare, care au aceeași compoziţie procentuală cu a molecu- 
lelor iniţiale se numește polimerizare. 

„ Molecula iniţială care participă la polimerizare se numeste monomer 
lar macromolecula formată e denumită polimer. | i 


A Tendinţă de a se polimeriza prezintă compușii organici care conţin 
în molecula lor grupe de atomi: 


9) 
De=c<; Poa ao ete, 


„În procesul polimerizării legăturile multiple se desfac şi se formează 
noi legături covalente simple între moleculele care se unese (monomeri) 
pentru a da naștere moleculei cu masă moleculară mai mare (polimer) 

Astfel, etena încălzită la circa 400°C si la presiune mai mare de 200 at 
trece în polietenă (polietilenă): S RN 


NCH, = CH > se CH, CH, CH, GH + 
Erene onor Polietilenă (polimer) 


„Acest monomer conține o dublă legătură, care in re 
rizare se desface permițind legarea aitor molecuie de m 


tele ei și aşa mai departe. 


acția de polime- 
onomer la cape- 
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Dacă se notează monomerul cu A, numărul de molecule de monomer 
aro se unesc pentru a forma polimerul cu n, atunci ecuația unei reacții 
do polimerizare, poate fi reprezentată în general astfel: 


polimerizare 


nA ——————— > [A], sau -~ —A—A—A—A— 
Monomer Polimer j 
Numărul de monomeri n care intră în compoziția polimerului se 


numeşte grad de polimerizare. Bo T 
Reacțiile de polimerizare pot avea loc între monomeri identici sau 
Intre monomeri diferiți. 
Prin polimerizarea concomitentă a doi monomeri diferiți A și B 
(copolimerizare) se formează un copolimer sau polimer mixt, care are 
proprietăți deosebite de ale fiecărui polimer în parte: 


copolimerizare 
-> ... 


nA + mB A—B—A—B—A—B—A 
Monomeri Copolimer 
diferiți 


Cind gradul de polimerizare n = 2...6, polimerii respectivi se numesc 
respectiv dimeri (n = 2), trimeri (n = 3), tetrameri (n = 4) etc., adică 
polimeri inferiori. KN ; 

Se cunosc polimeri la care gradul de polimerizare n>6 putind atinge 
valori de cîteva sute sau chiar mii. Asemenea polimeri sînt denumiți 
polimeri înalți deoarece sînt alcătuiți din molecule gigantice numite 
macromolecule. Polimerizarea se realizează prin două feluri de reacţii: 
prin reacţii consecutive şi prin reacții în lanţ. 

În primul caz, al reacţiilor consecutive, polimerizarea se face succe- 
siv (dimer, trimer, tetramer etc.), însă gradul de polimerizare este mic. 

În al doilea caz, polimerizarea se face prin reacţii îrr lanţ (prin radi- 
cali liberi, molecule care au la unul din atomii lor un octet incomplet, 
adică numai şapte electroni) care conduc la formarea de macromolecule, 
cu grad de polimerizare mare de citeva sute sau mii. Ca exemple de com- 
puși macromoleculari se pot da cauciucul care este o hidrocarbură macro- 
moleculară, materialele plastice, celuloza etc. 


h. Halogenarea 


Reacţia chimică prin care unul sau mai mulţi atomi de halogen 
(F, CI, Br, I) sint introduşi într-o moleculă organică se numește kalo- 
genare. Metodele de halogenare sînt foarte variate şi depind de natura 
halogenului, cum și de natura substanţei. Halogenarea se poate face: 

1) prin substituţia directă a atomilor de hidrogen din molecula 
unei combinaţii organice, cu atomi de halogen; 
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2) prin adiţia halogenil f ru Nu i 
tură, ca de exemplu: genilor sau a hidracizilor la dubla și tripla legă- 


cai A A a 
pa lţia halogenilor la dubla șI tripla legă- 


a) CH, CHBr 
| + Br —> | 
CHBr 
Etenă Dibrom- 
etan 
b) CH CHBr CHBr, 
| + Br— || + Br > | 
GC C 
Acetilenă Dibrom- tara PRI 
etenă etan 
Adiţia hidracizi] i i 
t or la : 
UA dubla şi tripla legă- 
1 2 3 
a) CH, =CH—CH, + HCI > CH,—CH—CH 
Propenă | = 
cl 


2-Clor-propan 


Adiţia hidracizilor la dubla legătură a alchenelor se 
regulii lui V. V. Markovnikov, potrivit căreia atomul de R e 
cidului se leagă de atomul de carbon cel mai sărac în hidrocen iar ato- 
mul de hidrogen al hidracidului se leagă de atomul de carbon de la dubla 
legătură care este mai bogat în hidrogen. 


i N i 
b) H,C—C=CH+HC —> H,C—C=CH 
Propină | : 
Cl 


2-Clor-propenă 


Adiţia hidracizilor la tripla legătură s ii 
i acizi egă! e face, ca şi în cazul alchenelor 
conform regulii lui V. V. Markovnikov, adică halogenul hidracidului se 
aia la A Sul de carbon cel mai sărac în hidrogen. 
prin înlocuirea cu atomi de halogen a unor gr i 
(20 "Na; g grupe funcționale 
De exemplu, prin tratarea alcoolului etili i i 
m] etilic (etanol) cu acid clorhidric 
la cald și în prezența ZnCl., drept catalizator, se obţine clor-etanul: 


CH;,—CH, | OH +H | Cl — CH —CH—C1+H,0 
Etanol Clor-etan 
(clorură de etil) 


Clor-etanul este întrebuințat ca anestezic ] în chi i 
Da i zic local în chirurgie sub 
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Reacțiile de halogenare sint folosite în industrie la fabricarea deri- 
vuţilor halogenaţi (fluoruraţi, cloruraţi, bromuraţi sau ioduraţi), care 
la rindul lor sînt întrebuințaţi ca materie primă sau ca produşi inter- 
mediari. 


i. Esterificarea 


Prin esterificare se înțelege reacția care are loc între un acid organic 
“au anorganic şi un alcool sau un fenol, cu eliminarea între aceştia a 
unei molecule de apă. 

Reacția de esterificare este un fenomen reversibil: 


Acid + Alcool Ester + Apă. 


Prin introducerea unui exces de acid sau de alcool echilibrul este 
deplasat spre formarea esterului. Pentru a accelera reacția de esterifi- 
care se folosește HCI sau HSO, care au rolul de catalizatori acizi. După 
cum acidul este anorganic sau organic se deosebesc esteri ai acizilor 
anorganici : 


CaH;—0 | H + HO |—S0,H 2 03H—0—S0,H + HO 
Alcool etilic Acid sulfuric Sulfat acid de etil 
(ester de acid anor- 
ganic) 
esteri ai acizilor organici 
CH,—C0| OH + H [O0—C,H; == CH, —C0—0—CH, + HO 


Acid acetic Alcool etilic Ester etilic al acidului 
acetic 


Alţi esteri importanţi sînt menţionaţi mai departe la capitolul respectiv 
(v.p. 469). 


j. Topirea alcalină 


Prin topire alcalină se înțelege procesul de transformare a acizilor 
sulfonici în derivați denumiți fenoli (provenind de la fen — benzen — 
şi omologi) sau naftoli (de la naftalină și omologi). Din punct de vedere 
chimic, în procesul topirii alcaline se produce o înlocuire a grupei sulfo- 
nice —SO,H cu o grupă —OH, care se realizează practic, topind, la o 
temperatură de circa 300°C, produsul inițial cu sodă caustică (NaOH), 
de unde şi denumirea metodei. 

În practica industrială se lucrează nu cu acizii sulfonici, ci cu sărurile 
lor de sodiu; din această cauză nu se obţine direct fenol, ci sarea sa de 
sodiu, fenoxidul (fenolatul) de sodiu. 
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Procesul de topire alcalină poate fi reprezentat conform ecuaţiei: 
A 300°C > : 
CsHs—SO,Na + 2Na0H ——> C,H;—0O—Na + NaSO; + H,O 
Benzen sulfonat Fenoxid de sodiu 
de sodiu (sarea 
de sodiu a aci- 
dului benzen- 
sulfonic) 
În această reacție, ionul OH” din hidroxidul de sodiu a înlocuit 
grupa sulfonat —SO,Na. 
Pentru a obţine fenolul liber (C6H;—OH), soluţia în apă a topiturii 
de fenoxid de sodiu se tratează cu acizi minerali: 
CeH;—O—Na + HCI -> C6H;—OH + NaCl 
Fenoxid de sodiu Fenol 
Fenolul brut obținut este apoi trimis la stația de distilare în scopul 
purificării. 
În mod analog, din acizii sultonici ai naltalinei se pot obţine naftolii 
corespunzători folosiţi în industria materiilor colorante. 


k. Alchilarea 


Alchilarea este reacţia chimică prin care se introduce un radical 
alchil") în locul unui atom de hidrogen dintr-o grupă —OH fenolică sau 
dintr-una amino —NH,. Reactivii cu care se realizează o asemenea 
transformare sînt clorurile de alchil, ca de exemplu: clorura de metil 
(CH2—CI), clorura de etil (C.H—CI) etc. Se mai poate folosi şi un ames- 
tec de alcool metilic sau etilic cu un acid mineral. 

În cazul fenolilor, reacţia de alchilare se poate face făcînd să reacţio- 
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neze fenoxidul de sodiu cu clorura de metil: 


CgH5—0—Na + CH—Cl —> C;H;—0—CH, + NaCl 
Fenoxid de sodiu Clorură Metil-fenil-eter 
de metil  (metil-tenil-oxid) 
Se obţin astfel substanţe denumite eteri aromatici sau compuși 
melozi, întrebuințaţi în sinteza coloranților. 


]. Condensarea şi policondensarea 


Condensarea constituie un tip complicat de reacţii ale compușilor 
organici. În procesul de condensare se elimină ca produse secundare 
molecule simple (H,O, HCI etc.), după natura reactanţilor. În urma 
acestei eliminări intermoleculare se formează noi legături covalente 


1) Radical provenit dintr-o hidrocarbură din seria alcanilor prin îndepărtarea unui 
atom de hidrogen. Exemplu: metil — CH, etil —CH, etc. 
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Intro atomi care aparţin la molecule diferite, realizindu-se compuși 
ohimici cu structură mai complicată decit a celor de la care s-a plecat. 

Un exemplu de condensare întrebuințată în industria coloranților 
oslo reacţia dintre anhidrida ftalică şi benzen care duce la formarea an- 


Iruchinonei: 
o 
C H ANA 
l C G G 
Pia ala Z d SN 
5 HÉ CH HC È 
a: o ai e o a 
HC C HC CH HC C A £ 
Adl AG ANNTA Sel S CH 
H | H PAN RCH 
0) O 
Anhidridă ftalică Benzen Antrachinonă 


Antrachinona constituie substanța de bază a clasei coloranților 
antrachinonici din care face parte alizarina (Vp. 609). 3 
Policondensarea constă în condensarea a mai multor ae ai ia 
lice sau diferite cu condiţia ca moleculele reactante să pose A e, AN 
două grupe funcţionale, pentru ca în urma unei ia i be pi 
lare (de obicei de H,O) să se obțină un compus macro e : uA 
În acest sens se poate da ca exemplu policondensarea acidului adip 


cu hexametilen-diamina (v.p. 596): 


TH LH | ” -H0 
HOOC—(CH3),—CO | OH + H [i (Gai N 


Acid tetrametilen- 
dicarboxilic (acid H 
adipic) Hexametilen-diamină 


Z HO0C—(CH ep NCN 


Reacția nu se opreşte aici, deoarece prezența celor două grupe kae 
tionale —COOH şi —NH, din dimerul de mai sus face ca ea e 4 fă 
continua în urma unei alte reacţii de ori cata se Salans i si 

iaci iamină î olicondensa i 
diacid sau de diamină, rezultînd un p ensat macromolecul: 
Această reacție de policondensare stă la baza obținerii fibrei poliamidice 


nailon (Nylon). 
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m. Acilarea 


Reacţia chimică prin care se introduce un rest organic acil!) (R—CO—) 
n molecula unui compus organic constituie o reacţie de ac 

Acilarea se face prin substituţia unui atom de hidro 
un Caa a de oxigen (ca în alcooli, fenoli), fie de un atom de azot (ca în 
aminele primare și secundare), cu ajutorul unui agent de acilare (clo- 
rură acidă, acid organic, anhidridă acidă). 

După natura radicalului acil introdus, reacţiile de acil 
cir de acetilare (introducerea grupei acetil CH„—CO— 
enzoilare ării i 

(introducerea grupării benzoil CH;—CO—) etc. 


ilare. 
gen legat fie de 


are pot fi: 
), reacţii de 


Reacţie de acetilare : CH, + CH,—CO—ci AICI 


— C;Hg—CO—CH+ HCI 
Benzen Clorură acidă sapa 


(clorură de acetil) ap 


O 
Reactie de z0i : A | 
fi benzoilare : C,H, + CH; —CO—C1 —> CH; —C—C,H, + HCI 
Benzen Clorură acidă a 
(clorură de benzoil) Difenil-cetonă 
(benzofenonă) 


O 
l l 
CsH;—NH, + H—C—CH, > CsH;—NH—C—CH, + H40 
Fenil-amină Acid acetic k | 
(anilină) Acetil-anilină (acetanilidă) 


Reacţiile de acilare se folo 


sesc la fabricarea cet i 
De tonelor, a esterilor, 


n. Diazotarea 


"N AM chimică prin care se obține un diazoderivat (săruri de diazo- 
intr-o amină primară aromatică sub acțiunea acidului azotos 


(HNO,) şi în prezența unui acid mi itui 
SA pă pene t cid mineral (HCl, H SO, etc.) constituie o 


O 
1) Radicalul acid (a cZ i i o 
c —C— J provine dintr-un acid organic | R—CŹ i 
îndepărtarea grupei hidroxi i ă icalui ct ea aa 
e grup idroxil. Denumirea generală pentru radicalul acid este aceea de 
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Do exemplu: 


E =, + să 
Cgllş—N | Ha + O | =N— | OH + H | CI —> [CgHg—N=NICI + 2H20 


Clorură de benzen- 
diazoniu 


Penil-amină Acid azotos 


loncţia se efectuează între 0 şi 5°C cind se obţine soluţia apoasă a 
#ñrii de diazoniu. 


o. Cuplarea 
Cuplarea este reacţia care are loc între o sare de diazoniu cu o amină 
primară aromatică sau cu un fenol şi duce la formarea unui colorant 


ngoie (v.p. 605). 

Diazotarea şi cuplarea reprezintă cele două tipuri de reacţii care se 
Intrebuinţează la prepararea celei mai numeroase clase de coloranți, 
și anume cei de tip azoic. 

De exemplu colorantul numit p-amino-azobenzenul (galbenul de 
anilină) se prepară prin cuplarea clorurii de benzen-diazoniu cu anilină, 
in anumite condiţii de aciditate 1): 


á bai + HG S—NH, EU = Aaa f NONI 


T 
Cl Anilină p-Amino-azobenzen 


Clorură de ben- 
zen-diazoniu 


Un alt exemplu îl constituie obţinerea metiloranjului (heliantinei) 
care se prepară prin diazotarea acidului sulfanilic şi apoi cuplarea sării 
de diazoniu rezultată cu dimetil-anilină. 

Reactiile chimice descrise mai sus, cum și altele, au o deosebită im- 
portanță în procesele industriale, atit la obținerea produșilor interme- 
diari, cît şi a celor finiți. 


p. Transpoziții moleculare 


În reacțiile chimice descrise mai înainte s-a arătat că modificările 
produse în cursul acestora afectau doar grupele funcţionale, structura 
radicalilor de care sînt grefate acestea răminind însă neschimbată. 


1) Componenta de cuplare trebuie solubilizată și pentru aceasta se adaugă acizi 
minerali (condiţii de aciditate). 


317 


Se cunosc reacţii chimice în cursul cărora se produc modificări ale 
unei porţiuni din moleculă, care nu ia parte direct la reacţia propriu- 
zisă. Această modificare se face în modul de aranjare a atomilor de 
carbon (o rearanjare a atomilor) şi ea duce la o schimbare a structurii 
radicalului. 

Asemenea reacţii poartă denumirea de transpoziţii moleculare. În 
urma transpoziţiei moleculare rezultă o substanță izomeră cu cea ini- 
țială. De exemplu, hidrazobenzenul CH;—NH—NH-—CH; prin tra- 
tare cu HCI sau H,SO, (mediu acid) suferă o transpoziție moleculară 
rezultind benzidina; de aici și denumirea de transpoziţie benzidinică : 


e na 
[On HN SCS, 
Hidrazobenzen Benzidină (p, p'-diamino-difenil) 
Transpoziţia moleculară, în acest caz, constă în desfacerea legăturii 


dintre cei doi atomi de azot şi stabilirea unei legături noi între poziţiile 
1,4 (para) ale nucleelor benzenice. 


Această reacţie de transpoziţie benzidinică prezintă o importanță 
deosebită, deoarece benzidina este un produs intermediar mult între- 
buinţat pentru fabricarea coloranților azoici. 


Capitolul XIII 


HIDROCARBURI ACICLICE SATURATE ȘI NESATURATE 


1. HIDROCARBURI ACICLICE SATURATE (ALCANI) 


Generalităţi. Hidrocarburile sînt substanţe organice formate numai 
din două elemente, hidrogen şi carbon, de la numele cărora provine 
şi denumirea de hidrocarburi. 


După modul cum se leagă atomii de carbon între ei, hidrocarburile 
sint de două feluri: aciclice, în care lanţul atomilor de carbon este des- 
chis, şi ciclice, în care lanţul atomilor de carbon este închis (ciclu). 

Atit hidrocarburile aciclice cît și cele ciclice pot fi saturate şi nesa- 
turate. 

Hidrocarburile sînt saturate, cînd atomii de carbon sînt legaţi între 
ei prin legături simple și conţin în moleculă numărul maxim de atomi de 
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lildrogen, şi nesaturate, cînd atomii de carbon sint ci cai Ky hai 
lupilură dublă sau triplă şi conțin în moleculă mai puțini ato: piyee 
pon decit hidrocarburile saturate cu același număr de atomi s a ii 
În funcţie de tipul legăturii dintre atomii de carbon și după 


vulunoi, hidrocarburile se împart în: 


saturate (alcani) 
cu dublă legătură (alchene) 


— aciclice 
nesaturate—cu triplă legătură (alchine) 
| Neu două duble legături (alcadiene) 
Hidrocarburi 
—saturate (cicloalcani) 
E (cicloalchene) 
—ciclice 
monociclice i 
—aromatice cu cicluri izolate D 
policiclice liniar 


cu cicluri condensate 
angular 


Hidrocarburile saturate aciclice, numite și alcan sau clei eri 
formate din catene liniare sau ramificate de atouni doză AZ i Dad 
legături simple, celelalte valenţe ale atomilor de carbon fiind sa í 
cu atomi de hidrogen. D fă 

Hidrocarburile saturate aciclice au formula generală C, ee 
această formulă n reprezintă numărul atomilor de carbon din mole 
hidrocarburii. a A na 

Dacă se cunoaşte numărul de atomi de carbon n conținuți în m m 
unei hidrocarburi saturate aciclice, se poate stabili ușor formula ori 
rui termen. „ii 

Stare naturală și nomenclatură. Hidrocarburile saturate sot 
se găsesc în gazele naturale și în ţiţei. În gazele naturale şi y gae 
de sondă se găsesc hidrocarburi care conțin un număr mic de O 
de carbon, pe cînd în ţiţei se găsesc hidrocarburi cu un număr ma 
atomi de carbon. EA j 

Hidrocarburile aciclice saturate au denumirea terminată în sufixul an. 

Primii patru termeni se numesc: metan CH,, etan CH, propan 
CHa și butan CHo: i , ! 

Numele celorlalți termeni derivă de la denumirea poen oo 
punzătoare numărului atomilor de carbon din moleculă, la care 
adaugă sufixul an. 

De exemplu: pentan C;Haa, kexan CHa, heptan CaHag, octan : CsHis, 
nonan CyHag decan CioHog etc. 
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Metode de preparare. Dintre metodele generale folosite la prepararea 


alcanilor se vor da numai cîteva exemple. 
a) Hidrogenarea hidrocarburilor nesaturate. Această metodă este 
mult utilizată în laborator. Hidrocarburile nesaturate supuse hidroge- 
nării dau hidrocarburi parafinice corespunzătoare. 
Reacţia se bazează pe adiţia hidrogenului la dubla legătură a hidro- 
carburii nesaturate. De exemplu, prin hidrogenarea etenei se formează 
etan: 


CH=CH; + H, A CH, —Ch, 


Hidrogenarea hidrocarburilór nesaturate are loc în prezența unor 


catalizatori metalici, ca de exemplu, nichelul fin divizat, preparat prin 
reducerea oxidului de nichel cu hidrogen. 

b) Acțiunea sodiului metalic asupra derivaților halogenaţi ai hidro- 
carburilor (metoda Würtz). Prin încălzirea unui derivat halogenat cu 
sodiu metalic se elimină halogenul din molecula respectivă și se formează 
hidrocarbura saturată aciclică. De exemplu, din iodura de metil se ob- 
ţine etanul: 


CHI Na ; Hy 
E lai + 2Nal 
CHI Na: CH, 


c) Hidrogenarea oxidului de carbon. Prin hidrogenarea oxidului de 
carbon la temperatura de 300°C și în prezența unui catalizator de nichel 
se obţine metan: 

atalizator) 
CO + 38 E, CH, + Ho 

Dacă reacţia este efectuată în anumite condiţii de presiune, de tem- 
peratură și cu anumiţi catalizatori, reacţia de hidrogenare a oxidului 
de carbon poate duce la obţinerea benzinei sintetice (procedeul Fischer- 
Tropsch). 

d) Hidroliza carburilor metalice. Carburile de aluminiu şi de beriliu 
prin hidroliză sau hidrocarburi: 

(10°C) 
ALC, + 12H,0 —> 3CH, + 4ALOH), 

Proprietăți fizice. Primele patru hidrocarburi saturate aciclice: 
metanul, etanul, propanul şi butanul sint gaze la temperatura normală. 
Hidrocarburile de la pentan CH, şi pînă la pentadecan Cs Hae sînt; 
lichide, iar cele cu un număr mai mare de atomi de carbon sînt solide. 
Pe măsură ce crește numărul atomilor de carbon din moleculă, creşte 
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MET ate al ya i i ai pa a 
WI somsitatea hidrocarburi, fără să ajungă egală cu a rr N. 
indmură ce creşte numărul atomilor de carbon din moleculă, creşte ș 
lemperatura de topire şi cea de fierbere. 


IIidrocarburile saturate aciclice sint puţin ep ep ea apă: e rai. 
tnloa scade pe măsură ce crește numărul atomilor de se ii A AN pp 
n ceea ce priveşte mirosul, hidrocarburile gazoase şi lic n pie 
Morio au un miros caracteristic de benzină, în timp ce hidro TR 
sulule nu au nici miros nici gust. Hidrocarburile saturate aciclice si 
vulubile în benzen, cloroform și alți dizolvanți organici. y PAR e 
Proprietăți chimice. Hidrocarburile saturate acic ra ie fi: 
puțin reactive la temperatura normală, de unde ŞI pci) mei p ma 
(parum affinis = afinitate mică). În condițiile arătate ai iai 
nu reacționează cu acizii minerali slabi, cu bazele sau cu diferiţi ox t 
g apaken există două feluri de legături: de ina a 
Atomii de carbon şi e der ai e mam Fa Pans m 
„—U, Din cauza acestor legături din > d 
de afet ronet de substituție în care hidrogenul este e bai 
elemente, şi reacții de cracare, în care legătura C—C este ruptă, 


naştere molecule mai mici. A me 
Reactii de substituție. La ni al lie aen Pa il pori 
itui 3 stiel, dacă se am : 
substituit ușor cu clor sau cu brom. 4 „dacă se e 
clor şi se expune amestecul la lumină solară difuză, rezultă un amestec 


de derivați cloruraţi și acid clorhidric: 


CH, + Cl -> CHCl +HCI 
Clorură de metil 
(monoclor-metan) 


CH,C1 + Cl, > CH30l, + HCO + 
Clorură de metilen 
(diclor-metan) 


CHCl + Cl —> CHCl, + HCI 
Cloroform 
(triclor-metan) 


CHGL’T C= CGR + HCI 


Tetraclorură de carbon 
(tetraclor-metan) 


iunea luminii sau a căldurii, molecula de clor se desface (diso- 
sanaaa atomi liberi de clor (Cl -); aceștia la rindul lor reacţionează 
cu moleculele de metan rezultind acid clorhidric şi radicali scie Ci 
Radicalii liberi metil (CH, -) ) reacţionează cu molecule de clor = 2 

cu formare de clorură de metil și atomi liberi de clor; aceştia reacțio- 


nează din nou cu metan ş.a.m.d. 
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21 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


O ase i ii 
menea succesiune de reacții se numeşte reacție înlănțuită 


Reacţi ănţuită ării 
ţia înlănțuită a clorurării metanului poate fi reprezentată sche- . 


matic astfel: 


Reactia niti Te 
ţia de inițiere Ch een G 
radiantă) 


E CH, + Cl- > CH: > HCI 
eacții de propagare CH;: + Ch > CH—C1 + Cl- 
CH, + Cl- > CH,- + HCI 


CH: + -CH, > CH,—CH 
.. m i 
Reacţii de intrerupere $ ca. + „Cry cp, Stan 
2 


CH: + -Cl > CH,—CI 


CH, + 2C1, = 4HCI + C 


la temper i î i îÎ i 

e înalte și în spațiu închis dind compuși organici, numiţi 

alpi da n și a vita prin substituirea unui atom de hidrogen 
uru cu grupa —NO,, reacţia numindu-se nitrare: 


RH + HO—NO, => R—NO, + H,0 


în ara R i un radical hidrocarbonat. 
e E TSA că a Sete 
TE e pe ie ea Prin încălzire, alcanii rezistă pînă la temperatura 
„+ < este această temperatură, moleculele se scindează în 


ira poartă numele de cracare termică 
in . . ž . 
ăi pas be ea: termică se mai foloseşte și cracarea catalitică. 
60056 Xe ie Eder apere cracarea termică a n-butanului, care la 
N metan și propenă (hidro ă ă 
p ( carbură nesaturată) ; 
sf 600°C 
CH, —CH;,—CH;—CH S CH, + CH, = CH—CH, 
Propenă 


Cracar i î i 
ind utilizată Ja obtinerea Penala de noer Produselor petroliere, 
a 0 inelor de calitate superioară di 
lampant, motorină sau din păcură parafinoasă. PE Ca MRI 


322 


leactii de oxidare. Alcanii, prin încălzire la temperatură înaltă, 
In prozența aerului, dau bioxid de carbon şi apă, dezvoltind o mare can- 
lilalo de căldură, conform ecuației: 

CH, + 20, = CO, + 2H,0; AH} =—213 kcal/mol 

Po această reacție de ardere se bazează întrebuințarea alcanilor 
ilrept combustibili gazoși şi lichizi. 

Dacă oxidarea alcanilor are loc la temperaturi mai joase (400—600*C) 
In acest caz se obţin compuși oxigenați. De exemplu, prin oxidare la 
AUC si presiunea de 150 at, din metan se obţine alcool metilic: 


CH, + 1/20; > CH,—OH 


a. Metanul 


Metanul este răspîndit în natură în zăcămintele de gaze naturale 
care conţin 70—99% metan, în gazele care însoțesc ţiţeiul, cunoscute 
nub numele de gaze de sondă, precum şi în gazele de cocserie care rezultă 
din distilarea uscată a cărbunilor de pămînt. 

Prepararea. În laborator, metanul (CH,) se poate prepara prin 
mai multe metode: 

- din carbura de aluminiu (Al,C}) şi apă la 70°C sau din carbură 
de aluminiu și acid clorhidric la temperatura obișnuită: 


ALCa*+ 125,0 = 3CH, t + 4ALOH), 
ALCa + 12HC1 = 3CH, 4 + 4AICI, 


— din acetat de sodiu cu hidroxid de sodiu prin încălzire: 


Proprietăţi fizice. Metanul este o hidrocarbură gazoasă, fără culoare, 
fără miros 2), puţin solubilă în apă, solubilă în eter şi în alcool. Metanul 
este aproape de două ori mai ușor decit aerul (d = 0,55). 

Amestecul de metan şi de aer, numit gaz grizu, se aprinde cu explozie; 
el poate provoca grave accidente în minele slab ventilate sau acolo unde 


nu se iau măsurile necesare de prevedere. 


1) Efectele termice ale reacţiilor chimice se reprezintă astfel: valorile numerice 
ale energiei, care intervine în reacţie, vor fi precedate de semnul — (minus) în cazul 
reacţiilor exoterme (cu degajare de căldură) și semnul + (plus) în cazul reacţiilor endo- 


terme (cu absorbţie de căldură). 
2) Pentru a fi recunoscut ușor, la folosirea lui drept combustibil, metanul se 


amestecă în conductă cu substanţe rău mirositoare (metil-mercaptan). 
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cu oxigenul. Dacă este însă aprins arde 
conform ecuaţiei: 


CH, + 20, = CO, t + 2H,0 


„mi illa un PA metan și două volume oxigen este un 
; Prin aprindere, produce o explozi ică 
seca ; re, plozie puternică. Deoa- 
vrd ierti lei aia ză mare cantitate de căldură, circa 

; C et oseşte drept co ibi î 
industriale de ciment, var etc. nad aro ia ari 
Dacă arderea metanului se face într-un volum 
il lee loc să se mai formeze bioxid de carbon ș 
obişnuită, se formează negru de fum şi hidrogen: 


redus de aer (incom- 
1 apă, ca în combustia 


CH, > C + 2H, 


2CH, + O, > 2CO + 4H, 


CH, + RO: —> CHOH 
Alcool 
metilic 

CH, + 03 > H —CHO + H,0 
Formaldehidă 


Din metan și vapori de apă în ă i 
; rezenț i $ 
rezultă, de asemenea, gaz JE sinteză: iii i K aTa i. i 


CH, + HO —> CO + 3H, 


Metanul reacționează cu halogenji 
l þioneaz genii (F, Cl, Br, I), dind i 
eeni de substituție (v. p. 321). Prin piroliza SAs în ca fb 
iu dă ase eni şi hidrogen (v. p 325) pz 
ntrebuințările metanului în industria chimică 
t inţă l 1 imică. Metanul 
materie primă de mare însemnătate pentru industria chimică. Prelu. 
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aaron chimică a metanului, numită şi chimizarea gazului metan, s-a 
ilosvollat în ultimii ani ca urmare a progresului înregistrat de ştiinţa 
și lolhnica chimică în general. 

In prezent, în ţara noastră se acordă o deosebită atenţie dezvoltării 
industriei chimice de sinteză bazată pe utilizarea metanului ca materie 
prin 
In cele ce urmează se vor descrie pe scurt substanţele mai impor- 
tante ce se pot obţine din metan. 

Negrul de fum este o pulbere formată din particule de căr- 
bune de dimensiuni foarte mici. El se obţine prin piroliza metanului sau 
prin arderea acestuia cu cantităţi insuficiente de aer, în instalaţii speciale: 


CH, + O, = C + 2H,0 


Negrul de fum se foloseşte ca îngredient la prelucrarea cauciucului 
(do exemplu la fabricarea anvelopelor), la prepararea cernelurilor şi 
vopselelor etc. 

\cetilena C,H, este un produs prețios obținut din metan. 
Prin piroliza metanului în arc electric, la temperaturi înalte (circa 1 500°C) 
molanul se descompune cu formare de acetilenă, conform reacției: 


2CH = CH + 8Ha 


Acetilena se foloseşte ca materie primă pentru obţinerea a numeroase 
substanțe, printre care mai importante sînt: acetaldehida (din care se 
obține apoi acid acetic, anhidridă acetică şi alcool etilic), mai mulţi 
monomeri — clorura de vinil, acetatul de vinil, vinil-acetilena, acrilo- 
nitrili, esteri acrilici — folosiţi la fabricarea materialelor plastice, a 
fibrelor şi a cauciucurilor sintetice etc. Din acetilenă se obţine și tetra- 
clor-etanul necesar fabricării triclor-etenei utilizată ca dizolvant nein- 
flamabil. i 

Gazul de sinteză se obține prin trecerea metanului îm- 
preună cu vaporii de apă peste catalizator de nichel, la 800°C: 


CH, + H30 = CO + 3H, 
mm 
Gaz de sinteză 


Gazul de sinteză poate îi folosit la fabricarea benzinelor sintetice, 
a alcoolului metilic, a alcoolilor superiori, a aldehidelor etc. 

Hidrogenul se obţine prin trecerea gazului de sinteză, în ames- 
tec cu vapori de apă, peste un catalizator de fier, la 450°C, cind oxidul 
de carbon este convertit la bioxidul de carbon: 


CO + H30 —> CO; + H; 
iar hidrogenul astfel obţinut, după separarea de bioxidul de carbon, se 
foloseşte la fabricarea amoniacului. De asemenea, hidrogenul rezultat 
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la piroliza metanului, la temperaturi înalte, în arc electric, poate fi 
folosit la hidrogenarea substanțelor organice şi în diferite alte scopuri. 


Formaldehida obținută prin oxidarea directă a metanului 


(catalizator Cu sau Ag), conform ecuației: 


CH, + O, = H — CHO + H,0 


se utilizează la fabricarea materialelor plastice de tipul bachelitei sau al 
aminoplastelor, la obținerea urotropinei, substanță folosită ca medica- 
ment, la conservarea pieselor anatomice, la prepararea de coloranți, 


tananți, explozivi etc. 
Formiatul de 


de carbon și hidroxidul de sodiu, la temperatură și presiune înalte: 


CO + NaOH = H—COONa 


Oxidul de carbon necesar acestei reacţii se poate obţine fie prin oxi- 


darea incompletă a metanului: 


CH, + 1/2 O, = CO + 2H, 
fie prin conversie cu vapori de apă. 


Din formiatul de sodiu se obține acid formic şi acid oxalic, ambii 
folosiți în tăbăcărie și în industria textilă. Acidul oxalic se mai folo- 
seşte la fabricarea cernelurilor, la înălbirea paielor etc. 

Derivații clorurați ai metanului se obțin prin 
acțiunea directă a clorului asupra metanului, în prezența luminii și prin 
metodele descrise la p. 392. 


Clorura de metil CH.CI este folosită ca lichid de răcire în instalațiile 
frigorifiere, cum și în diferite sinteze organice. 

Clorura de metilen CH,Cl,, cloroformul CHCl, și tetraclorura de 
carbon CCI, sînt utilizate ca dizolvanţi organici pentru grăsimi, lacuri, 
rășini sintetice etc. 


Tetraclorura de carbon CCI, fiind neinflamabilă se utilizează și ca 
lichid de umplere în stingătoarele de incendii. 
Acidul cianhidric HCN se obţine prin trecerea unui ames- 


tec de metan, amoniac şi aer peste un catalizator metalic (Pt) la tempe- 
ratura de 800—1 000°C: 


CH, + NH, + = O, > H—CN + 3H,0 


Acidul cianhidric se foloseşte, împreună cu acetilena, la obţinerea 

nitrilului acrilic care, mai departe, servește la fabricarea fibrelor sinte- 

tice (rolan) sau la fabricarea cauciucurilor sintetice cu utilizări speciale. 
Î 


n schema de la p. 327 sînt prezentate produsele mai importante care 
se pot obţine din metan. 
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sodiu se obține prin reacţia dintre oxidul 
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GAZELE NATURALE 


Gazele naturale sint formate în natură fără intervenţia omului (spre 
deosebire de gazele obţinute pe cale industrială). Gazele naturale sint 
un amestec de hidrocarburi aciclice saturate ușoare (alcani), formate 
aproape numai din metan, CH,, cu procente variabile şi mici de etan, 
propan, butan, pentan şi izopentan. Se găsesc în scoarța terestră, 
formînd zăcăminte subterane independente sau asociate cu zăcăminte 
de ţiţei. În acest din urmă caz se numesc gaze de sondă. Gazele naturale 
s-au format în diferite epoci geologice prin transformarea unor resturi 
vegetale şi animale depuse pe fundul bălților și lacurilor, sub influența 
unor bacterii anaerobe. Gazele naturale din zăcămintele independente 
se exploatează uşor fiind întrebuințate drept combustibil gazos, deoarece 
au o mare putere calorifică (aproximativ 8 000 keal/m?), și ca materie 
primă în industria chimică. 

România posedă rezerve foarte mari de gaze naturale în bazinul 
Transilvaniei şi în regiunile petrolifere din faţa Carpaţilor. Gazul natural 
din zăcămiîntul de la Sărmășel din Transilvania conţine peste 99% 
metan, de puritate excepţional de mare. 

Din gazele naturale asociate cu ţiţei (gaze de sondă) se extrag gazo- 
lina*) şi unele hidrocarburi gazoase (propan, butan) care se comerciali- 
zează sub formă de gaze lichefiate în butelii (Aragaz). 


3. HIDROCARBURI ACICLICE NESATURATE CU O DUBLĂ LEGĂTURĂ 
(ALCHENE SAU OLEFINE) 


Spre deosebire de alcani, care au între atomii de carbon numai legă- 
turi simple, alchenele au o dublă legătură între doi atomi de carbon. 
Avind doi atomi de hidrogen mai puţin decit alcanii cu un număr egal 
de atomi de carbon, alchenele au formula generală C Hoan, în care n repre- 
zintă numărul atomilor de carbon, iar 2n — numărul atomilor de hidro- 
gen. Pentru n = 2, 3, 4 etc., hidrocarburile respective vor avea formu- 
lele CH, CHo, CaHa etc. 

Nomenclatură. Primele patru alchene se numesc: etenă (etilenă), 
propenă, butenă, pentenă (amilenă). După cum se poate constata, nu- 
mele acestor hidrocarburi derivă de la numele alcanilor corespunzători, 
în care se înlocuiește sufixul an prin enă. De la eten derivă numele alche- 
nei etenă C,H,, de la propan, propenă etc. Citeodată se mai întrebuin- 
țează și denumirile mai vechi: etilenă, propilenă, butilenă, amilenă, 
în care sufixul end este înlocuit prin sufixul ilenă. 


*) Gazolina este fracțiunea petrolieră lichidă care conţine hidrocarburi de la C— 
C., recuperată din gazele de sondă sau de rafinărie. 
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irahuie neap 


: 3 ; b 
Cind alchena are în molecula sa mai mult de tre. jies FA pe 
Bia noa ărat să se precizeze locul dublei legături, indicin - 
i ] cel mai mic al dublei legături. De exempiu, 


| enrbon cu număru r A 
ei | si butena-2 au următoarele formule de structură: 
1 CH, 1 CH, 
2 n 2 CH 
3 GH; 3 CH 
4 CH; 4 CH; 
ă-1 Butenă-2 
ANE (2-Butenă) 


a. Izomerie 


a - w H 
\lchenele de mai sus, avind aceeași formulă. moleculară (Cala 
izon ormule structurale diie ; ; 
| izomere, deoarece au f i Sp 
dii rite Întrucât butena-l şi butena-2 se coapte uda ele nu p 
( e. ` Ei 5 ai 5 j 
dublei legături, acestea sint izomere de poziți 


2 se întilnește un nou exemplu de izomerie, 


poziţia | 
tică hidrocarburilor 


Pe de altă parte, la butena-4 si i 
oare se deosebeşte atit de izomeria de lanț, uii 
aciclice saturate, cît și de izomeria de poziție. 

Butena-2 se prezintă în două forme: 


Sire st Spani 
CH,—CH HC—CH3 
torma cis forma trans 


. 


cali metil sînt de aceeași parte a dublei 


În forma cis, cei doi radi mul metil este de o parte, iar al doilea 


vături, iar în forma trans, prin AR EI x zomerie poartă 
legături, laltă parte a dublei legături. Această siereorzomerte Pa i 
metil, de cealată p ia geometrică la alchene se dato- 


e lz d F ca. omeri 
nu nele d Ll omerle geometri 4 Iz 
esL d 


prin dubla legătură. 
Metode de preparare. Alchenele se 


motos SA ata alcoolilor. De exemplu, prin deshidratarea alcoolului 


etilic se obține etena: 


pot obține prin următoarele 


-H20 n Jiz 
CH, —CH,0H ——> CH, = CHa 


Deshidratarea se poate face folosind ca agent deshidratant H50, 


concentrat la 100—200*C. 
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2. Dehidrogenarea hidrocarburilor aciclice saturate, la 500—600°C 
în prezenţă de catalizatori, mai ales Cr,0,. Din etan se obţine astfel 
etenă: 


3. Acţiunea unei soluţii de hidrozid alcalin asupra derivaţilor haloge- 
naţi ai hidrocarburilor saturate. Astfel, se poate obţine propenă din brom- 
propan: 


H; H, 

H KOH > GH + KBr + HO 
| 

CH,Br CH, 


În această reacție, bromul se combină cu potasiul, dînd bromura 
de potasiu, iar hidrogenul de la carbonul vecin se combină cu hidroxilul 
din molecula hidroxidului alcalin. Prin urmare, halogenul şi hidrogenul 
se elimină de la doi atomi de carbon vecini. 

4. Alchenele se mai obțin alături de alcani prin cracarea parafinelor. 
La noi în țară se fabrică etena și propena prin procedeul cracării la 
marile rafinării de petrol din Oraşul Gh. Gheorghiu-Dej şi Brazi. 

Proprietăți fizice. Primele trei alchene sînt gaze în condițiile obiş- 
nuite, cele următoare sînt lichide, iar de la Cu sHag sînt solide. 

Alchenele se dizolvă numai în dizolvanţi organici. 

Proprietăţi chimice. Alchenele dau trei feluri de reacţii: de adiţie, 
de oxidare şi de polimerizare. 

1. Reacţii de adiție. Proprietatea cea mai caracteristică a alchenelor 
este aceea de a da reacţii de adiţie. În aceste reacţii se rupe dubla legă- 
tură și, la valenţele puse în libertate, adiţionează alţi atomi sau grupe 
de atomi. Astfel, alchenele pot adiţiona hidrogen, halogeni și hidracizi 
ai halogenilor. 

Adiţia hidrogenului. În prezenţa nichelului fin divizat, 
care are rol de catalizator, alchenele adiţionează hidrogen la 150—200*C 
(reacţia Sabatier); la o moleculă de alchenă se adiţionează doi atomi de 
hidrogen, obţinindu-se alcanul corespunzător: 


H CH 
a > MG pia 
CH, GE 
Etenă Etan 


Adiţia halogenilor. Alchenele adiţionează halogeni, mai 
ales clor şi brom; o moleculă de alchenă adiţionează doi atomi de halo- 
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goni la cei doi atomi de carbon uniţi prin dublă-legătură; astfel, se 
obline dihalogenoparafina corespunzătoare: 


H CH,CI 
ji + Cl, —> | 
CH, CH,CI 


CH “HBr 
| ? 4 Bra =] 3 
CH, CH,Br 


Reactia cu bromul este caracteristică pentru alchene și este folosită 
pontru identificarea dublei legături. | y 

O picătură de brom adăugată în soluția unei alchene se decol oe 
imediat, deoarece bromul este adiționat la atomii de carbon uniți prin 
dublă legătură, cu formare de dibrom-derivat. 3) a US- 

\diția hidracizilor. Alchenele adiţionează hidracizi al 
lalogenilor, dînd naștere la halogeno-alcani: 


H CH 
i se of ae a aa 
CHa CH,C1 
Clorură de etil (kelen) 


ia di ă şi aci idri după regula lui 
Reacţia dintre propenă şi acid clorhidric are loc d regul 

Markovnikov (1838 1904), potrivit căreia halogenul hidracidului e 

aditionat la atomul de carbon cel mai sărac în hidrogen, iar hidrogenu 


hidracidului, la atomul de carbon vecin: 


He 1CH, 
çH + HCI —> ama 
CH, 3CH; 


Astfel, se obține 2-clor-propan (clorură de izopropil). : N 
Adiţia acidului sulfuric. Alchenele adiţionează acidul 
sulfuric concentrat, cu formare de sulfați acizi de alchil: 


CH, 


(a + HO—S0,H -> CH,—0—S0,H 
CH, 


a) 
Sulfat acid de etil 
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b) Prin tratarea sulfaţilor acizi de alchil cu apă se formează alcooli: 


en H, 
CH,—0O—S0O,H + H,O —> CHOH + H,S0, 


Alcool etilic 


Tratarea sulfaților acizi de alchil cu apă stă la baza metodei indus- 


e de obţinere a alcoolilor din alchenele existente în gazele de cracare. 
. Reacţii de oxidare. Prin oxidarea blindă a alchenelor cu permanga- 
ai da potasiu în soluţie apoasă se adiţionează la dubla legătură o mole- 
cu E de apă și un atom de oxigen, luînd naștere diolii corespunzători 
n condiţiile de mai sus etena, de exe iți 5 apă şi oxigen 
f is tena, mplu, adiţionează apă și oxigen 

cu formare de etan-diol (glicol): i Ji 5 


CH CHOH 

| * 4 HOH + 1/2 03 = pis 

CH, CH OH 
Etilen-glicol 


Sub acţiunea ozonului asupra alchenelor dizolvate în tetraclorură de 
carbon se formează ozonide : 


O 
3 ae AEN 
CH —CH=CH—CH, + O; > CH—CH CH—CH, 
2-Butenă | | 
020 


ai iei sint substanţe uleioase care în stare pură explodează. Sub 
acțiunea apei, ozonidele dau apă oxigenată şi i după 
t ) şi aldehide sau cetone 

structura alchenei. ; ARRE 


Prin ardere, alchenele dau bioxid de carbon şi apă: 


CH, 
LA + 30, —> 200, + 2H,0 


3. Reacţii de polimerizare. Mai iaşi 

i tii de zare. Mai multe molecule ale aceleiasi alc} 
. A i 7, l i 

pot combina între ele. i i aahi 
Reacția de combinare a mai multor molecule de acelasi fel (mono- 


meri) într-o moleculă mai mare poartă numele de reacție de polimeri- 
zare, iar substanța rezultată se numeşte polimer. 


Polimerizarea se realizează în anumite condiţii de temperatură şi 


presiune, în absenţa sau în prezența catalizatorilor (v.p. 589) 
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b. Etena (etilena) 


lena este prima hidrocarbură din seria hidrocarburilor aciclice 


vuonnlurate. 


In molecula etenei, tomi d 
(luu legături, care au însă energii diferite, deoa 


rupe mult mai uşor decît cealaltă. Una din leg 
vurhon este o legătură covalentă obişnuită, iar cea 
puţin puternică. Schema structuri spaţiale a 
lenci poate fi reprezentată ca în fig. 39. $ 
Formula plană a etenei poate fi reprezentată 


natfel: 


cei doi atomi de carbon sint uniți între ei prin 
rece una din ele se poate 


ăturile dintre atomii de 
laltă, o legătură mai 


HN pH 
C=C 
HŽ NH 


Preparare. Dintre metodele de preparare a 
olenei, cele mai importante sint: Fig. 35. Schema strue- 

|. Deshidratarea alcoolului etilic în prezența turii spaţiale a mole- 
acidului sulfuric (catalizator acid): culei de etenă. 


a) CH,—CH,—0O| H + HO |—SO,H —> CHy—CH—0—S0,H + H,O 


Alcool etilic Acid sulfuric Sulfat acid de etil 


b) CH;—CH;—0O—S0,H —> CH=CH; + H350, 
Etilena 
3, de obicei, prin încălzirea alcoolului în 


Această reacţie se efectueaz ' f 
ante, cum este acidul sulfuric concentrat 


prezența substanțelor deshidrat j] 
sau anhidrida fosforică, la temperatura de 100—200°C. 

2. Dehidrogenarea hidrocarburilor aciclice saturate, la 500—600°C, 
in prezența de catalizatori, mai ales Cr,Og. Din etan se obține etenă: 


cH, CH, 
— || 
CH, CH, 


e trecînd un amestec de oxid de carbon şi 
de nichel şi paladiu, depus pe cocs la tem- 


+ Ha 


Etena se mai poate obţin 
hidrogen peste un catalizator 
peratura de 100°C: 

2CO + 4H, —> CH; + 2H,0 


În țara noastră, datorită zăcămintelor de metan, se pot obține în 
condiții economice mari cantități de oxid de carbon şi de hidrogen din 
metan, care se pot întrebuința la sinteza industrială a hidrocarburilor 
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olefinice, care sint materii prime preţioase pentru industria de sinteză 
organică. 

În industrie, materia primă pentru obţinerea etenei o constituie 
gazele rezultate la cracarea termică sau catalitică a fracţiunilor de țiței. 
Etena se separă din aceste gaze prin absorbţie selectivă pe cărbune 
activ, urmată de desorbția fracționată. Prin procedeul cracării, etena 
se fabrică la marile rafinării de ţiţei din Orașul Gheorghe Gherghiu-Dej 
şi Brazi. 

Proprietăţi fizice. Etena este un gaz incolor, cu miros slab eterat, 
insolubil în apă, dar foarte solubil în alcool. Are densitatea puţin mai 
mică decit aerul. 

Proprietăţi chimice. Dubla legătură dintre cei doi atomi de carbon 
ai etenei are rolul unei grupe funcţionale care imprimă anumite proprie- 
tăţi chimice hidrocarburii respective. 

Etena, ca toate hidrocarburile olefinice, dă trei feluri de reacţii: 
de adiţie, de oxidare şi de polimerizare. 

1. Reacţii de adiție. Adiţia hidro genului. Prin adiţia 
hidrogenului la dubla legătură se obţine hidrocarbura saturată cores- 
punzătoare. Astfel, din etenă se obţine etan: 


| —> 


H-C-H H H-C-H 
i 


Etena Etan 


Reacția are loc prin tratarea etenei cu hidrogen molecular gazos, în 
prezența unui catalizator metalic, de exemplu nichel redus, la tempera- 
tura de 150—200°C. 

Adiţia hidrogenului la moleculele substanțelor organice nesaturate 
are multe aplicaţii în industrie, fiind folosită şi la transformarea grăsi- 
milor lichide în grăsimi solide. 

Adiţia halogenilor. Prin adiţia halogenilor la legătura 
dublă a etenei se formează derivați dihalogenaţi ai hidrocarburii satu- 
rate, în care cei doi atomi de halogen sint legaţi doi la atomi de carbon 
vecini. Dintre halogeni, cel mai uşor se adiţionează clorul, iar cel mai 
greu, iodul. De exemplu, prin adiţia bromului la etenă se obţine 1,2-di- 


brom-etan: 
H, r H,Br 
ji tpi La = 
CH, Br  CH,Br 


Reacţia de adiţie a bromului serveşte în chimia analitică pentru iden- 
tificarea dublei legături. 
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nenni apă şi formează alcool et 


Sub acţiunea catalizatorilor acizi, etena adiţio- 


' P a e i f A pice. 
Adiţia ap ilic, conform reacției: 


H2804) 
CH=CH, + HOH 223 cH,—CH,OH 
Etenă Alcool etilic 


i i i intetică 
\coastă reacţie se foloseşte în industrie pentru obţinerea sint 
w alcoolului etilic (procedeul Butlerov). . a digital RA 
Aditia hidracizilor (acizilor a nel arta 
ulița hidracizilor la dubla legătură se formează eas fp pie pier 
al hidrocarburilor saturate. Dintre acizi halogenaţi, S 


idric, i i idul iodhidric: 
ouă acidul clorhidric, iar cel mai greu, acidul iodh 


CH 
qe TG ? 


JA CH,Cl 
E Clorură de etil 
gti: (monoclor-etan) 


i tasiu în 
ea permanganatului de po 
lină, din etenă se obţine glicol 
ă la p. 332. i 
aici de potasiu se obține 


2. Reacţii de oxidare. Sub acţiun 
soluţie apoasă diluată, neutră sau pice, 
(alcool dihidroxilie) conform reacției da 

Prin oxidarea energică a etenei cu perma 


neid oxalic: 
—ÇC— COOH 
ii fi Ashe] + H20 
H—C-—-H COOH 
Etilenă Acid oxalic 


și soluția se decolorează. 
” Etena, în amestec cu aeru 


3. Reacţii de polimerizare. Molecul arie pă AEAEE E 


nesaturate au proprietatea de a se un! in Aa apă og erai 
legături şi de a forma molecule mai mari. Dup datea 
le legare a mai multor molecule cae ani n a 
died i limerizare. Molecu 

scule mari se numeşte pol | l e or 
aa Astfel, etena încălzită la 200°C şi comprimată la 10 
in polietilenă (polietenă), conform ecuației: 


l. arde dind bioxid de 'carbon şi apă. 
í ele etenei și ale altor combinaţii 


nCH,=CH, —> [-CH;—CH,—]n 


a presiuni joase, și chiar la 


Polimeri i i realizată 1 r] 
Polimerizarea etenei poate fi re paper oke Peas 


presiunea atmosferică, pe baza unui proce 
tară de acad. prof. C. D. Nenițescu. 
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Întrebuinţări. Etena este întrebuințată ca materie primă în industria 
chimică de sinteză pentru obţinerea alcoolului etilic, a cauciucului 
sintetic, a materialelor plastice, a unor dizolvanţi ete. (v. schema care 
urmează). 


>| Polietilenă | 
= ini e j = Coacerea artificială 
| Combustibil | | Etenă | > a fiicele 
| Alcool etilic | 
} 
EIS N tilan_ali Diclor-etan 
| Eter etilic | | Etilen-glicol | >| dicoarea olandezilor) 
| 4 4 J 4 
| Exploziv | Dizolvant 5 ase 
sintetic 
ER ate ip fe sein ae ai E a, 
Dizolvant A Lichid 
organic | stendai | | antigel | 


Sub acțiunea etenei, adăugată în atmosfera din sere, în cantități 
mici, lămiile şi pătlăgelele roşii se coc mai repede. 


c. Polimerizarea macromoleculară a alchenelor. 
Polietena, polipropena, polistirenul, policlorura de vinil 


Se ştie că alchenele au proprietatea de a se uni între ele prin inter- 
mediul dublei legături formînd polimeri. Reacţia care stă la baza formă- 
rii polimerului se numește polimerizare iar alchena folosită ca materie 
primă (molecula de bază) se numeşte monomer. 

Alchenele simple, cum sînt etena, CH=CH., şi propena, CH= 
=CH—CH,, se transformă în macromoleculă*) numai în condiţii 
speciale. Cel mai ușor se polimerizează alchenele care au două grupe 
alchil (două grupe metil, CH,—) la unul din atomii de carbon ai dublei 
legături, ca de exemplu izobutena: 


i 
Sipen 
CH, 


*) Molecule compuse dintr-un mare număr de atomi legați prin covalență, a căror 
greutate moleculară variază de la 104 la 108. 
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imeri ă in în 
Se cunosc monomeri care polimerizează ușor „pe pr ee 
inoleculă o dublă legătură, de care se leagă o altă grupă de a N 


alchil (CHs—) sau hidrogen. 


HI upa À , - 
\semenea monomeri sint: 
CH. —CH=CH,; CH,=CH-Cl; beată cela 
La Stirenul Clorura de vinil Acrilonitrilu 
nnu ER 
ws l ; 
HC=CH,; HC=CH, HC= CH, 


i i ă“ i mare număr 
Polimerizarea constă din unirea „Cap la coadă“ a unui m 


; edi = mpi 
do alchene (monomeri), prin desfacerea ia ie isi wie 8 
alizatori icali iberi şi în condiţii de tem A 
«ntalizatorilor, a radicalilor liberi ş i emp Și 
0 macromoleculă de forma unui fir lung (moleculă pia EA 
În procesul polimerizării macromoleculare, mec 


fi reprezentat prin următoarea schemă: 


penele 
2>-aC > ete 


i intă inat, 
Punctul din formulele de mai sus iara era E 
dicalic. Un radical liber t „el 
impar de la atomul ra y rabe E a 
i n alt radical liber din Ş mol 
se poate uni covalent cu u ; rac libe ze jeni eg 
ilă. Vi i icalilor liberi este toarte - 7 
stabilă. Viteza de reacție a radical Îc cai Aria 
ie i ] liber care se adiţionează gă 
reactie ia naştere un nou radica obie ACEI 
tură a unei noi molecule de monomer, proces care se repetă po 


gradului de polimerizare (n): 


poate 


R R 
R R R 


l kir zi —CHp—CH—CH3— CH" + = 

Ry + CH=CH > Ry —CH,—CH + CH=CH —> Ry—CHe š 
are loc cu o viteză de reacție foarte mare Și 
țuită de polimerizare. 
face prin unul dim 


asemenea reacţie care ză de 
se ni de foarte multe ori, se numește reacție sis 
În practica industrială, polimerizarea se p 
următoarele procedee (v. P- 590); 
polimerizarea în bloc 
polimerizarea. în soluție 3 T 
polimerizarea în suspensie sau în emulsie. 
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22 — Chimie și probleme de chimie — c. 1307 


Dintre substanţele care se folosesc în procesul de polimerizare cu 
scopul de a accelera sau de a conduce reacţia de polimerizare în mod 
controlat pînă la gradul de polimerizare voit sint următoarele: 

— catalizatorii (metale alcaline, Na, K, clorura de aluminiu, AICI.) ; 

— inițiatorii (peroxizi de sodiu, de benzoil etc.), care ajută la accele- 
rarea reacțiilor; iniţiatorii de polimerizare nu sînt catalizatori deoarece 
ei se consumă în cursul reacției; 

— inhibitorii (fenoli, amine), care au rolul de a încetini reacţiile de 
polimerizare prea violente; 

— emulgatorii (săruri alcaline ale acizilor graşi sulfonaţi), care ajută 
la emulsionarea soluţiei ; 

— stabilizatorii (benzochinona, p-fenilendiamina), pentru conservare. 


Polimerizarea etenei, cu formare de polietenă. Pină în anul 1955, 
polietilena se fabrica în cantităţi relativ mici, deoarece polimerizarea se 
realiza numai la presiuni ridicate, mai mari de 1 500 at. De la această 
dată, datorită punerii la punct a procedeului de polimerizare la presiuni 
joase (1—2 at), ritmul de creştere a cantităţii de polietilenă s-a mărit: 


nCH3>—CH, — [— CH —CHp— ln 
Etena Polietenă 


Polietena se utilizează la fabricarea diferitelor tuburi, la izolarea 
cablurilor electrice şi telefonice, la fabricarea diferitelor obiecte casnice, 
a foliilor pentru ambalaj etc. 


Polimerizarea propenei, cu formare de polipropenă. Aproximativ 
în aceeaşi perioadă în care s-a obţinut polietena la presiune joasă, s-a 
reuşit polimerizarea propenei în prezenţa catalizatorilor de alchil-alumi- 
niu şi tetraclorură de titan: 


CH, 

nCH,=CH— CH, —> a da 
Propena H e 

Polipropena 


În comparaţie cu polietena, polipropena are unele proprietăţi mai 
valoroase. Este cel mai uşor material plastic (avînd greutatea specifică 
0,90 kgt/dm3), are proprietăţi dielectrice bune, este rezistentă la şoc, 
abraziune, la agenţi chimici, se descompune numai la temperatura de 
300°C şi are o permeabilitate redusă față de gaze. Fibra de polipropenă 
este superioadă multor fibre sintetice. 


Polimerizarea stirenului, cu formare de polistiren. Materiile prime 
necesare obţinerii acestui material plastic sînt etena şi benzenul. Etena 
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juucționează cu benzenul, în prezenţa unor catalizatori, dase. 
benzenul; acesta dehidrogenat este transformat, în stiren, un Jichi 
incolor cu miros plăcut, care prin simplă încălzire la 100—180*C, se 
Ivunslormă în polistiren, conform schemei: 


Catalizator e 
CsHs + CH=CH; > CH; CH,— CH, 


Benzen Etenă Etil-benzen 


Dehidrogenare z 
CHCH, CH, ~ER > CH — CH= CH 


Etil-benzen Stiren 
CH=CHa „..—CH— CH; CH CH, aia 
| l, | l 
(0; zu zË Z S 
AX AEN, ARN 
li Fui Ag ` CH HCG CH HC cH 
=) | Polimerizare | | | | | 
100—180 C | i 
a CH HC CH HC CH HC Pa 
N vA No N A Ne 
H H H H 
Stiren Polistiren 


Polistirenul este cunoscut în comerț și sub numele de trolit, sau pă 
flex. Prezintă proprietăţi electroizolante deosebite și este foarte eat 
la apă; de aceea este folosit ca material izolant pentru diferite piese de 
radio, televiziune și radar, cit și pentru izolarea cablurilor. S 

Se foloseşte, de asemenea, la confecționarea unor piese anexe pentru 
frigidere şi automobile. 


Polimerizarea clorurii de vinil, cu formare de policlorură de vai 
(P.V.C.). Unul dintre polimerii cei mai utilizați este policlorura de eu 
care se obţine, în majoritatea cazurilor, prin polimerizarea în emulsie. 
in acest scop, clorura de vinil se dizolvă în apă. dedurizată căreia, i 
prealabil, i s-au adăugat emulgatori, promotori (apă oxigenată s Pa 
sulfat de potasiu), Emulsia se menține sub agitare corespunză bitii ru 
un pH 8—9 și la temperatură de 40; C, dacă se folosește persulia e 
potasiu şi temperatura de 45—50°C, în cazul apei oxigenate: 


în 
nCH,= CH -— Cl > TES 
Clorura de vinil H H 


Policlorura de vinil 
(P. V.C.) 
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Policlorura de vinil (P.V.C.) se prezintă ca o pulbere albă, cu densi- 
tatea 1,4 g/cm?. Prin prelucrarea materialului ca atare se obţin produse 
rigide, cu o bună rezistenţă mecanică. 


Prin adaos de plastifianţi se obţine un produs moale, flexibil, folosit 
ca înlocuitor de piele sau de talpă. Policlorura de vinil plastifiată cu 
suport textil are o rezistență mărită la sfişiere şi este utilizată la confec- 
ţionarea articolelor de îmbrăcăminte sau la marochinărie. 


În tehnică P.V.C.-ul se folosește de asemenea la confecţionarea de 
ventile, corpuri de pompe, ţevi şi conducte, benzi de transport; în con- 
strucţii la confecţionarea de pardoseli, acoperișuri, pervaze pentru gea- 
muri şi tuburi pentru instalaţii electrice (tuburi Bergmann). 


4. HIDROCARBURI ACICLICE NESATURATE CU TRIPLĂ LEGĂTURĂ 
(ALCHINE SAU ACETILENE) 


Alchinele conţin în molecula lor o triplă legătură între doi atomi 
de carbon. De aceea, alchinele au cu patru atomi de hidrogen mai 
puțin decit alcanii cu un număr egal de atomi de carbon în moleculă 
şi au formula generală C,Ho,-2. 


Astfel, hidrocarbura cu formula moleculară C,H, are formula de 
structură: 


e IE. 
W sau ... 
CH CH 


Nomenclatură. Numele alchinelor se formează înlocuind terminația an 
a alcanilor corespunzători prin ină. De exemplu, numele celei mai simple 
alchine este acetilenă sau elină, de la etan. Alchina imediat următoare 
este CH,, care se numeşte propină, de la propan; omologul superior 
al propinei este CH, care se numeşte Putină, de la butan. 

Locul triplei legături trebuie precizat. De aceea, atomii de carbon 
din lanţ se numerotează şi se indică atomul de carbon cu numărul cel 
mai mic al triplei legături. 


De exemplu: 


TETS 4 1 A E. 
HC=C—CH,;,—CH;, CH,—C=C—CH, 
Butină-1 Butină-2 
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Metode de preparare. 1) Tratarea cu hidroxid de potasiu în soluţie 
ulouolică a derivaţilor dihalogenați al alcanilor, care au doi atomi de 
halogen la atomii de carbon învecinaţi: 


qe CH; 

CHCI AA f + 2 KCl + 2H,0 

CH,C1 CH : 
19-Diclor-propan Propină 


) Prin tratare cu hidroxizi alcalini a derivaţilor monohalogenaţi at 


ulehenelor: 


3 = CH 
GE _+KOH, || + KBr + H,O 
CHBr CH 

Brom-etenă Acetilenă 


Proprietăţi fizice. Primii termeni ai seriei (C4—C2) sint gazoși, cei 
mijlocii (Cs—Caa) sînt lichizi, iar cei superiori (de la Ci; în sus) sînt 
inak au densități mai mari și fierb la temperaturi puțin mai 
inalte decit alcanii cu același număr de atomi de carbon în moleculă. 

Alchinele se dizolvă în dizolvanţi organici. 

Proprietăţi chimice. Alchinele dau reacţii de adiţie, de oxidare, de 
polimerizare, la fel ca şi alchenele şi, în plus, reacţii de substituție. 

l. Reactii de adiție. Alchinele avind un caracter nesaturat mai accen- 
luat decît alehenele, adiţionează mult mai uşor hidrogen, halogeni, 
hidracizi (ai halogenilor) și apă. | Ni Sty 

Adiţia hidrogenului. Acetilena adiţionează hidrogenul 
cu ajutorul catalizatorilor prin încălzire. Adiţia hidrogenului se destă- 
soară în două faze succesive. Întii se formează etena, care la rîndul său, 
prin adiţia hidrogenului, se transformă în faza finală în etan: 

GH Hs CHa H (Ha 


io + — || | 
CH CH, CH; 


Acetilenă Etenă Etan 
Aditia halogenilor. În cazul acetilenei, la adiţia haloge- 
nilor, în prima fază se formează dihalogen-alchene, iar în faza finală, 
letrahalogeno-alcani. De exemplu, reacția dintre acetilenă și apa de brom 


se desfăşoară astfel: 
r 


CH Bra H—G—Br Bra aas 
Ilo + — | — 
CH H-—C-—Br cp puri 
Br 
Acetilenă Dibrom-etenă Tetrabrom-etan 
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Apa de brom se decolorează, deoarece bromul este adiţionat la tripla 
legătură, obţinindu-se tetrabrom-etan, care este incolor. 


Adiţia hidracizilor. Alchinele adiţionează hidracizi ai 


halogenilor după regula lui Markovnikov, în prezenţa clorurii de mercur 
(II) (mercurice), care joacă rol de catalizator. De exemplu, adiţia acidu- 
lui clorhidric la acetilenă se desfăşoară astfel: 


1 + T Esc, (iH 
CH Cl CHCI 
Clorură de vinil 


Adiția apei. Dacă se introduce acetilenă în apă, în prezența 
unei sări mercurice, drept catalizator (de exemplu HgS0,), molecula 
de acetilenă adiţionează o molecuiă de apă, cu formare de acetaldehidă. 
Această reacţie a fost descoperită de către chimistul rus M.G. Kucerov 
în 1881 și poartă numele de reacția Kucerov : 


CH H AP CH, CH, 
"ES Sa. : |= £ 


CH OH CHOH O 
cZ 
Na 
Enol Acetaldehida 


(alcool vinilic) 


Intermediar se formează alcoolul vinilic, care este nestabil (nu se 
poate izola) și se transformă prin izomerizare în acetaldehidă. 

2. Reacţii de oxidare. Alchinele se oxidează uşor sub acţiunea oxi- 
danţilor. Dacă se trece un curent de acetilenă printr-o soluţie de per- 
manganat, aceasta se decolorează. La oxidarea alchinelor cu diferiţi 
oxidanţi se rupe catena în dreptul triplei legături, cu formarea a două 
molecule de acizi carboxilici. 

Prin ardere, alchinele dau bioxid de carbon și apă. De exemplu, 
arderea acetilenei se reprezintă astfel: 


CH, + 5/30 => 200, + HO 


3. Reacţii de polimerizare. Alchinele se polimerizează mai uşor decît 
alchenele. De exemplu, acetilena, la 600—800*C, se polimerizează, dind 
benzen (Marcelin Berthelot, 1866): 


H H 
/ ZEN 
HG CH Bi CH 
| 600—800°C | | 
— 
HC GH HG CH 
H H 
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În prezența sărurilor de cupru (I) (cuproase), acetilena trece în vinil- 
hoolilenă: 
l 
HC=CH HC=CH 999 cH, =0H—C=CH 
í. Reacții de substituție cu metale. Acetilena și omologii ei de tipul 
It- C=CH au proprietatea caracteristică de a forma combinații cu 


metalele. Lp i 
În urma acestor reacții de substituție cu metale se formează săruri 


ou caracter ionic. | ` f EN o 
De exemplu, acetilena, reacționează cu soluție amoniacală 
ură cuproasă dînd un precipitat roşu-brun de acetilură de cupru: 


CH CuCl C—Cu 
Á +o o +2Ha 
CH CuCl C—Cu 


Clorură Acetilură 
cuproasă de cupru 


a. Acetilena 


Acetilena (etina) este primul termen din seria hidrocarburilor m 
turate aciclice, denumite alchine. În molecula acetilenei, cei doi atomi 
de carbon sînt uniți printr-o triplă legătură, con- 
stituită dintr-o legătură covalentă obişnuită, şi 
două legături mai slabe, care diferă între ele. 
Schema structurii spațiale a moleculei de acetilenă 
este dată în fig. 36. sf 

Atomii de hidrogen se găsesc pe aceeaşi linie 
care uneşte centrele atomilor de carbon, adică 
molecula este liniară şi poate fi reprezentată 
astfel: HC=CH. | 

Preparare. În industrie, acetilena se obţine 
prin descompunerea carburii de calciu (carbid) 
CCa, cu ajutorul apei: 


C H—OH CH 
li Xca # => ill -+ Ca(OH), 
C H— OH CH 


Acetilena se mai poate obţine, pe scară 
industrială, prin două procedee: 

— procedeul cu arc electric (Borzești). ; Fig. 36! Schema HAE 

— procedeul prin ardere incompletă (Işalniţa turii spațiale a mole- 
lingă Craiova). culei de acetilenă. 
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În primul procedeu se face piroliza în arc electric!) a metanului 
{circa 1 500°C): 


2CH; — CH; + 3H3; AH = + 95 kcal/mol 


În procedeul arderii incomplete, temperatura necesară reacției se 
obține prin arderea unei părți din metan în arzătoare de tip special; 
metanul rămas neoxidat se transformă în acetilenă conform aceleiaşi 
ecuații de mai sus. 

Prepararea acetilenei din metan prezintă o deosebită importanță 
practică pentru industria noastră chimică, deoarece metanul formează 
una din bogățiile naturale ale țării. 


Proprietăți fizice. Acetilena este un gaz incolor, puțin solubil în apă, 
dar solubil în alcool, eter şi mai ales în acetonă; acetilena se comprimă 
la 15 at, în tuburi de oțel umplute cu material poros îmbibat cu acetonă. 
În aceste condiții, un volum de acetonă dizolvă aproximativ 300 vol. de 
acetilenă. 


Proprietăți chimice. Prezența unei triple legături în molecula aceti- 
lenei îi imprimă un caracter nesaturat mai pronunțat decit în cazul 
etilenei. 

Acetilena, ca orice alchină, dă patru feluri de reacţii: de adiţie, de 
polimerizare, de oxidare şi de substituție cu metale. 


1. Reacţii de adiție. Adiţia hidrogenului. Acetilena se 
hidrogenează în prezenţa catalizatorilor metalici, de exemplu, paladiu 
sau nichel redus. 

Adiţia halogenilor. Halogenii se adiţionează la tripla 
legătură formind un derivat halogenat disubstituit al hidrocarburii 
alchenice sau un derivat tetrasubstituit al hidrocarburii saturate 
(v. p. 341). 

Adiţia hidracizilor. Prin adiţia acidului clorhidric la 
acetilenă sub acţiunea catalitică a clorurii mercurice HgCl, se obţine 
clorura de vinil (v. p.342). 

Adiţia apei. Acetilena adiţionează apă, în prezenţa sărurilor 
de mercur (HgS0,) drept catalizator, dînd acetaldehidă (reacţia Kuce- 
rov), procedeu care se aplică la Rişnov-Braşov. 

Această reacţie are o mare însemnătate practică, pentru că acetal- 
dehida obţinută pe această cale este o materie primă importantă în 


1) Metanul se trece între electrozi metalici alimentaţi cu curent continuu. 
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Indualria chimică de sinteză, fiind folosită la prepararea acidului acetic, 
A ulooolului etilic, a acetonei etc. 


CH H (Hgsos) [Hz > pa 
CHOH (0 

Alcool NH 

vinilic Acetaldehidă 


+1/202 pe 
I Eid (6) 
Z 


G 
iar NO-H 
ze Ai Acid acetic 
Na 


Acetaldehidă 
+H2_ CH; 
— 
CH,— OH 
Alcool etilic 


2. Reacţii de polimerizare. Acetilena se polimerizează ușor sub influ- 
enla căldurii sau a catalizatorilor. Astfel, dacă acetilena este trecută 
printr-un tub încălzit la 800°C se obține benzen CgHg. Această reacție 
n fost descoperită de M. Berthelot în anul 1886, iar formarea benzenului 
so explică astfel: legătura triplă se rupe, obţinindu-se o legătură dublă 
i cite o valență liberă la fiecare atom de carbon cu care se leagă apoi 


de carbonul vecin: 


H 
CH CH, ET 
nA cu AN n0/ pi 
Me 7 cr Kar CH 
HC i G ȘI, 
XcH Scu” AVA 
Acetilenă H 


Benzen 


Acetilena se poate polimeriza şi sub acțiunea catalitică a soluțiilor 
sărurilor cuproase, dind hidrocarburi nesaturate liniare; de exemplu, 
din două molecule de acetilenă se obține vinil-acetilena, care prin hidro- 
genare în prezența unui catalizator (Ni) formează butadienă: 


1) HC=CH+HC=CH — H,C=CH— C=CH 
Vinil-acetilenă 


+2H 
=CH-—C=CH —> H,C=CH—CH=CH 
Pi le ela ESTI Butadieoă * 
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_ La temperatura de 200—300°C şi în prezenţa cuprului metalic fin 
divizat, acetilena se polimerizează formînd o pulbere amorfă, uşoară, 
de culoare galbenă, cunoscută sub numele de cupren. Datorită conducti- 


vităţii sale termice extrem de mici, cuprenul se folosește ca material. 


izolant. 


3. Reacţii de oxidare. La oxidarea acetilenei cu diferiți oxidanţi se 
rupe de obicei catena în dreptul triplei legături, cu formarea a două 
molecule de acizi. În condiţii energice de oxidare, acetilena se aprinde 
şi arde. 

Arzind acetilena în arzătoare speciale, într-un curent de oxigen, 
se obţine flacăra oxiacetilenică, care are o temperatură de circa 3 400°C, 
la care se topesc toate metalele. 

4. Reacţii de substituție cu metale. Acetilena şi omologii ei de tipul 
R—C=CH prezintă proprietatea caracteristică de a forma combinaţii 
cu metalele. În urma acestor reacţii se formează săruri care au caracter 
ionic. Astfel, acetilena reacţionează cu amidura de sodiu la 150°C, și 
formează acetilura de sodiu: 


+NaNHa 
HC=CH ———> HG=CNa + NH, 
Acetilură 
de sodiu 


Introducînd acetilenă în soluţia amoniacală de azotat de argint se 
formează acetilura de argint conform ecuaţiei: 


2[Ag(NH)2]NO, +- HC=CH — Ag—C=C—Ag + 2NH,NO, + 2NH3 
Azotat de argint Acetilură 
amoniacal de argint 


Atomii de hidrogen din molecula acetilenei mai pot fi înlocuiţi prin 
metale ca de pildă: Ca, Cu. Astfel, cu calciul se obţine carbura de calciu 
CaC, (carbidul), care de fapt este o acetilură de calciu; cu cuprul se 
obţine Cu,C,. Acetilurile sint foarte explozive în stare uscată. 


Întrebuinţări. Acetilena se întrebuințează la sudura autogenă şi 
la tăierea metalelor, la fabricarea alcoolului etilic, a acidului acetic, a 
materialelor plastice, a cauciucului sintetic, a medicamentelor. Derivaţii 
cloruraţi ai acetilenei ca: diclor-etenă, triclor-etenă și tetraclor-etanul 
sînt buni dizolvanţi organici pentru grăsimi şi cauciuc. 

Acetilena se mai utilizează, alături de etenă, la coacerea artificială a 
fructelor şi în secial a portocalelor, asupra cărora are o acţiune mult 
mai energică decit etena. 
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i HIDROCARBURI ACICLICE NESATURATE CU DOUĂ DUBLE LEGĂTURI 
(ALCADIENE SAU DIENE) 


Aceste hidrocarburi, avind două duble lgături în moleculă, au cu 
patru atomi de hidrogen mai puţin decit alcanii cu același număr de 
nlomi de carbon. Formula lor generală este CH, 2, fiind izomere cu 
ulolunele. 

După poziţia reciprocă a celor două duble legături, se deosebesc: 


|) duble legături cumulate tacat, cînd se găsesc în pozițiile 1, 2; 
do exemplu: alena sau propadiena H,C=C=CH,; 
2) duble legături conjugate j =C—C=C, cînd se găsesc în poziţiile; 


|, 3, separate printr-o legătură simplă carbon-carbon; de exemplu: 
1 2 3 4 
butadiena- 1,3 CH;,=CH—CH=CH, (divinil, de la radicalul vinil, 
CH,=CH—); 
1 n 


3) duble legături AR n NEA Pg e a se găsesc în pozi- 
Di ui 4 
[iile 1, n, în care n > 3; de exemplu: dialil CH,=CH—CH,—CH,— 
6 
CH=CH,. Dialilul se numeşte astfel deoarece provine de la radicalul 
alil CH,=CH—CH,—. 

Nomenclatură. Denumirea hidrocarburilor aciclice nesaturate cu 
două duble legături în moleculă provine de la numele hidrocarburii aci- 
clice saturate cu același număr de atomi de carbon, la care se înlocu- 
iește sufixul an prin terminația diend. 

Poziţia dublelor legături în moleculă se indică prin numere care arată 
după care atomi de carbon urmează cele două duble legături: 


e NC A 

De exemplu: CH,=CH-—CHg—CH—GH=CH, 

Hexadienă-1,5 (dialil) 

Metode de preparare. Dintre hidrocarburile aciclice nesaturate cu 
două duble legături, o importanţă deosebită o au cele cu duble legături 
conjugate. 

Alcadienele se pot obţine la scară industrială, pe mai multe căi: 

1. Prin deshidratarea și dehidrogenarea alcoolului etilic, la 400°C, 
cu catalizator (A1,0, + ZnO): 


1 2 3 4 
2CH,—CH,— OH — CH, =CH—CH=CH,; + 2H,0 + H, 
Butadienă-1,3 


Acest procedeu a fost introdus de S.V. Lebedev în anul 1927. 
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În prezent, el a devenit neeconomic deoarece alcoolul etilic se obţine. 


din cereale. 
2. Prin dehidrogenarea n-butanului cu catalizator de trioxid de 
crom (Cr 0,), la temperatura de 600°C, conform ecuaţiei: 


1 2 3 4 1 2 3 4 
CH;—CH,—CH,—CH, > CH= CH—CH=CH,+ 2H, 
n-Butan Butadienă-1,3 


Acest procedeu, prin care se obţine butadiena, se aplică la combina- 


tul de cauciuc sintetic din Oraşul Gh. Gheorghiu-Dej, unde butanul este 
furnizat de rafinăria din acest oraș. 

3. Prin dehidrogenarea izopentanului, trecut peste catalizator de 
CrO, la temperatura de 550°C: 


TE RE a Mae IE E 
CH,—CH-—CH,—CH, > CH,=C—GH=CH, + 2 H, 


CH, CH, 
2-Metil-butan 2-Metil-butadienă-1,3 
(izopentan) (izopren) 


Acest procedeu este economic și se aplică pe scară industrială. 


Proprietăți. Dienele cu duble legături conjugate au un caracter nesa- 
turat, pronunțat, dînd reacții de adiție cu formare de produşi de adiție 
la cei doi atomi de carbon marginali, în poziția 1, 4; în urma acestor 
reacții de adiție se formează o legătură dublă între cei doi atomi de 
carbon mijlocii, adică în poziția 2, 3. De exemplu, prin adiția bromului 
la butadienă rezultă 1, 4-dibrom-butenă-2: 


dă 3 4 1142 3 4 
H,C=CH-—CH=CH, + Bra > H,C—CH=CH-— CH, 
Butadienă-1,3 | | 


| 
Br Br 
1,4-Dibrom-butenă-2 
a. Sinteza dien 


O proprietate importantă a dienelor cu duble legături conjugate este 
capacitatea lor de a adiţiona compuşi nesaturaţi cu o dublă legătură 


Q 
| 


activată prin grupe —C— vecine, reacţie cunoscută sub numele de sin- 
teză dien. (v. p. 352). 

Dienele cu duble legături conjugate, sub influența catalizatorilor sau 
a radiaţiilor ultraviolete, au proprietatea de a polimeriza, transformin- 
du-se în macromolecule filiforme. 

Prin polimerizarea dienelor cu duble legături conjugate s-au obţinut 
cauciucurile sintetice 
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Iteprezentanți mai importanţi ai dienelor cu duble legături conjugate 


b. Butadiena (divinilul) C,He 


| coastă dienă are o mare importanţă prin aceea că constituie materia 
primă pentru fabricarea cauciucului sintetic. A 

|uladiena se obţine prin mai multe procedee așa cum s-a arătat la 
melode de preparare a dienelor. Industrial, butadiena se obţine prin 
dehidrogenarea catalitică a n-butenelor sau a n-butanului, la circa 
WC, în prezenţa unui catalizator de Cr20;, depus pe suport de Al,0;, 
vunlorm schemei: 
CH, CH, GH, GH, 2 cH,—CH=CH-—CH, te CH = CH — CH=CH; 

n-Butan Butenă-2 Butadienă-1,3 


i ; TATAN” s 
Butadiena este un gaz incolor care se lichefiază la —4,5°C. 
Pentru depozitare sau pentru transport se adaugă un inhibitor de 

polimerizare, deoarece polimerizează uşor, în special în prezența 0X1- 


genului. à ; 7 
Prin polimerizare dă naştere la cauciuc sintetic (v. p. 352). 


c. Izoprenul C;Hg 


lzoprenul  (2-metil-butadienă-1,3) se obține prin descompunerea 
termică a cauciucului natural, ceea ce dovedeşte că izoprenul este uni- 
tatea structurală (monomerul) a cauciucului natural. De asemenea, se mai 
obline industrial prin dehidrogenarea catalitică a izopentanului v.p. 348. 

Izoprenul se mai poate obține din acetilenă și propilenă în vapori de 
benzen şi benzină, la 350—400°C şi 10 at. 

Este un lichid instabil, oxidabil, cu punctul de fierbere +34, 
insolubil în apă, dar solubil în alcool și eter. Izoprenul este întrebuințat 
la fabricarea cauciucului sintetic. 


6. CAUCIUCUL 
a. Cauciucul natural 


Cauciucul natural se extrage din sucul lăptos (latex) al unor ar- 
bori tropicali de genul Hevea brasiliensis, Ficus elastica etc., ori din sucul 
unor plante care cresc în zona temperată, cum sînt: tau-sacizul, coc- 
sacizul, şi crim-sacizul, în care latexul este depus în rădăcini. 


1) Latexul este o soluţie coloidală complexă cu aspect lăptos, care conţine aproape 
35% cauciuc dispersat coloidal, 60% apă, 2% albumine, 2% substanțe zaha- 
roase şi 1% substanțe minerale. Particulele de cauciuc au mărimea cuprinsă între 
0,5 şi 3 u 
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Din punct de vedere chimic, cauciucul natural este o hidrocarbură 
macromoleculară, cu formula brută (C;Hs)„,, unde n variază între 1 000 
şi 5 000. Moleculele cauciucului sînt formate din catene lungi şi au ca 
component structural de bază izoprenul : 


CH, CH, 


—=CH,—C=CH-—CH,——CH,—C= CH — CH —— 


Izoprenul, produs în celulele arborelui de cauciuc în urma unor pro- 
cese biochimice asemănătoare celor prin care se formează răşina în coni- 
fere, are formula brută: CH, sau 2-metil-butadienă: 


iers CH=CH; 


CH, 


Obţinerea cauciucului natural. Cauciucul natural brut se obține din 
latex prin coagulare şi concentrare. Coagularea se face prin adăugare 
treptată de acid acetic sau acid formic, în vasul cu latex. Prin aceasta, 
granulele de cauciuc se aglomerează dînd particule mai mari. Concen- 
trarea se poate face prin centrifugare cu ajutorul centrilugelor. Datorită 
diferenţei de greutate specifică dintre particulele de cauciuc şi lichidul 
de suspensie, se obţine o emulsie concentrată în cauciuc (62%). Concen- 
trarea poate fi continuată prin evaporare rezultind revertezul (latex 
reversibil), o pastă concentrată de latex cu un conţinut de aproăpe 
80—85% cauciuc. 


Cauciucul natural obţinut din latex este ambalat în baloturi şi expe- 
diat fabricilor pentru prelucrare. 


Proprietăţi. Cauciucul brut are o culoare slab gălbuie, este insolubil 
în apă, alcool, acetonă, dar solubil în benzen, benzină, sulfură de carbon 
etc. Cea mai importantă proprietate a cauciucului este elasticitatea, 
care este optimă între 0 și 30°C. 

Cauciucul brut prezintă o serie de inconveniente: elasticitatea sa 
variază cu temperatura, şi anume: peste 30°C el se inmoaie (curge), 
iar sub 0°C devine casant (se sparge la lovire). Sub acţiunea oxigenului 
cauciucul „îmbătrineşte“, adică devine sfărimicios şi inutilizabil. 

Aceste inconveniente sînt înlăturate prin vulcanizare, operaţie care 
constă din tratarea cauciucului cu sulf. 


Prin vulcanizare, la dublele legături ale catenei se adiţionează sulf, 
ceea ce duce la o cuplare între molecule, prin punți de sulf. Vulcanizarea 
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transformă cauciucul dintr-un material plastic într-un material elastic 
iodificindu-și comportarea la acţiunea dizolvanţilor: 


H, H; 
2 80 OR LEE tă Dr 
| | 
| 


—CH,—C—CH-—CH,—CH,—C—CH-—CH,— 
| | 


i 


CH, CH, 


Practic, vulcanizarea se face tratînd cauciucul cu sulf sau cu clorură 
de sulf în proporție de 0,3—3% în greutate față de cauciuc şi în condiții 
speciale de temperatură şi de presiune. 

Un procedeu modern îl constituie vulcanizarea radioactivă, care con- 
slă în expunerea cauciucului influenţei radiaţiilor emise de izotopul 
radioactiv al cobaltului, obţinindu-se un cauciuc vulcanizat de calitate 
superioară. Prin vulcanizare, cauciucul îşi îmbunătăţeşte proprietăţile: 
i se măreşte elasticitatea pe care și-o menţine între limite mult mai 
mari de temperatură, devine mai rezistent la agenţi mecanici, la fre- 
care, la agenţi chimici şi la apă, nu lasă gazele să treacă prin el și dobin- 
deşte calităţi de bun izolator electric. 

Prin încălzire, sub presiune redusă, cauciucul se descompune cu 
formare de izopren. 

Datorită dublelor legături existente în lanţul macromoleculelor, 
cauciucul are proprietatea de a da reacţii de adiţie, caracteristice hidro- 
carburilor nesaturate. 

Cauciucul adiţionează brom şi acid bromhidric; de asemenea, prin 
hidrogenare catalitică rezultă hidrocauciucul (CH), care nu mai 
conţine duble legături și prezintă caracter saturat. 


Întrebuinţări. Cantități importante de cauciuc se consumă pentru 
fabricarea anvelopelor în industria constructoare de mașini etc. Se 
fabrică tuburi; garnituri, curele de transmisie, articole sanitare, părți 
din aparate și din instalaţii necesare industriei chimice, cleiuri de lipit, 
încălțăminte de cauciuc, izolatoare electrice, obiecte de uz casnic eto. 

Pentru a completa nevoile de cauciuc natural, în prezent se fabrică 
pe scară din ce in ce mai mare diferite sorturi de cauciuc sintetic. 


b. Cauciucul sintetic 
Cauciucul sintetic este un compus macromolecular cu proprietăţi 


asemănătoare celor ale cauciucului natural, care se obține prin poli- 
merizarea izoprenului sau prin polimerizarea butadienei ori prin copo- 
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limerizarea lor cu stiren sau cu nitril-acrilic ete. Vulcanizarea cauciucu- 
lui sintetic se face analog cu a cauciucului natural. Fabricarea cauciu- 
cului sintetic comportă două operaţii: 

— prepararea monomerului; ca monomeri se pot folosi: izoprenul, 
butadiena, stirenul metil-stirenul, acrilonitrilul, cloroprenul etc.; 

— polimerizarea sau copolimerizarea monomerilor enumeraţi. 

Ca procedee de polimerizare se utilizează astăzi: 

— polimerizarea termică în prezenţă de sodiu metalic; 

— polimerizarea în bloc (masă) și în emulsie. 

Se vor descrie citeva din cele mai importante tipuri de cauciucuri 
sintetice. 

1. Cauciucul poliizoprenic. Se obţine prin polimerizarea izoprenului 
în emulsie, sub acţiunea unor catalizatori organo-metalici, rezultind un 
produs macromolecular identice cauciucului natural: 


CH, H, CH, 


nCH3 = C—CH= CH, —> ... —CH3—C=CH-—CH,— CH — C= CH—CH,— ... 
Izopren Cauciuc poliizoprenic 


În viitor dezvoltarea industriei cauciucului va tinde către fabricarea 
acestui produs. 

2. Cauciucul polibutadienic. În anul 1932, S.V. Lebedev a fabricat 
în U.R.S.S. acest tip de cauciuc sintetic prin polimerizarea, sub acțiu- 
nea sodiului metalic, a butadienei, obținute pe atunci din alcool etilic. 
Astăzi, butadiena se polimerizează în emulsie, folosind ca inițiatori 
hidroperoxidul de izopropil-benzen (v. p. 411). 

În procesul de polimerizare, moleculele de butadienă se pot lega în 
pozițiile 1, 4 rezultînd polimeri liniari nesaturați conform schemei: 


1 2 3 4 1 
a) nCH,=CH—CH=CH,; —> ... —CH,—CH=CH—CH,—CH},—CH=CH—CH,— ... 
Butadienă Polibutadienă 


(polimer liniar saturat) 


În realitate, procesul de polimerizare nu poate fi condus în întregime 
în acest sens, astfel că o parte din moleculele de butadienă se leagă 
în pozițiile 1, 2 rezultind polimeri cu catene laterale nesaturate, conform 
schemei: 


1 2 3 4 1 2 1 2 
b) nCH=CH—CH=CH; —> ... —CH;,—CH—CH;—CH— ... 
Butadienă | 
Sea A H 
4CH, 4CH, 


Polibutadienă 
(polimer ,cu catene 
laterale nesaturate) 


352 


Cauciucul butadienic se cunoaşte sub denumirea de cauciuc Buna 
(iutadien-natrium), nume ce derivă de la procedeul lui Lebedev (poli- 
morizarea butadienei cu sodiu metalic). 

Cauciucul butadienic se folosește, în amestec cu altele, la fabricarea 
anvelopelor, a ţesăturilor cauciucate etc. 

3. Cauciucul butadienă-stiren (butadien-stirenic). Catenele laterale 
nesaturate de la cauciucul polibutadienic (pet. 2b) pot deveni la rindul 
lor punctul de plecare a unor noi polimerizări, tot cu molecule de buta- 
dienă, ceea ce ar duce la obţinerea unui polimer cu catena ramificată. 
Acest neajuns a putut fi în parte evitat prin copolimerizarea butadienei 
cu circa 20% stiren (CH,=CH—CH, sau vinil-benzen). Copolimerul 
rezultat,  butadienă-stiren, este constituit din macromolecule de 
forma: 


Sta E RS SR PC A NS ial 
CH; n 


Prin acest procedeu s-a fabricat, după anul 1936, cauciucul sintetic 
cunoscut sub numele de Buna S, cauciuc S-K (sovietic-Kauciuc), G.R.S. 
(fabricaţie S.U.A.) etc. 

Producţia mondială de cauciuc butadienă-stiren este de 2 000 000 
lone/an. În ţara noastră, la combinatul de cauciuc sintetic din orașul 


Gheorghe Gheorghiu-Dej, se fabrică cauciuc butadien-metil-stirenic, 
Hs 


prin copolimerizarea butadienei cu metil-stirenul (CH, ,=C—C,H;), 
raportul copolimerilor fiind de 70% butadienă și 30% metil-stiren. 
Copolimerul rezultat (butadienă-metil-stiren) avînd macromolecule de 
forma: 


H, 


P A dia 
CH; n 


Datorită proprietăților superioare pe care le prezintă, acest sorti- 
ment de cauciuc se foloseşte în special la fabricarea anvelopelor. 

4. Cauciucul butadien-acrilonitrilic. Acest cauciuc sintetic se obține 
prin copolimerizarea în emulsie a butadienei CH,=CH—CH=CH, 
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cu acrilonitril CH,=CH—C=N (v. p.486) şi poartă denumirea de SK N, 
Buna N sau Perbunan. Se foloseşte la confecţionarea garniturilor şi a 
furtunurilor pentru transportul produselor petroliere, deoarece este 
insolubil în alcani. 


5. Cauciucul policloroprenic (elor-cauciuc). Cauciucul policloroprenie 
se obţine prin polimerizarea cloroprenului în emulsie, folosind ca iniția- 
tor hidroperoxidul de izopropil-benzen. Materia primă pentru fabricarea 
acestui sortiment de cauciuc sintetic este acetilena, care prin dimerizare 
trece în vinil-acetilenă; după aceea, vinil-acetilena, prin tratare cu 
acid clorhidric, formează cloroprenul şi acesta prin polimerizare dă 
cauciucul sintetic policloroprenic, numit Sovpren (U.R.S.S.) sau Neo- 
pren (S.U.A.). 


Fazele de obţinere se pot reprezenta schematic astfel: 


4 3 2 1 
2CH=CH —> CH, =CH—C=CH + HCI —> CH, =CH—GC=CH,; 
Acetilenă Vinil-acetilenă p 
Cl 
2-Clor-butadienă-1,3 (cloropren) 


Cl Cl 
Cloropren Cauciuc-policloroprenic 
(clor-cauciuc) 


n CH=CH een | CH,—CH=C—CH, | 
n 


Clor-cauciucul este folosit mai ales pentru fabricarea anvelopelor și a 
camerelor de automobil şi de avion. 


Realizarea cauciucurilor sintetice a creat posibilitatea nelimitată 
de a se mări capacitățile de producție şi a dus la obținerea unor sorti- 
mente de cauciucuri superioare celor naturale, cu utilizări speciale în 
anumite domenii. 

În prezent, cauciucul sintetic reprezintă 40%, din totalul producției 
şi consumului mondial de cauciuc. 

În țara noastră, fabricarea cauciucului sintetic în cantități necesare 
industriei în plină dezvoltare constituie o preocupare importantă a 
statului nostru. 

La noi în țară, cauciuc sintetic se fabrică la Combinatul petrochimic 
din oraşul Gheorghe Gheorghiu-Dej. Producția acestui mare combinat 
50 000 t/an, asigură nevoile consumului intern de cauciuc. 
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Prelucrarea cauciucului (încorporarea în cauciuc a unor materiale 
on, acceleratori de vulcanizare, negru de fum ete, înainte de vulcani- 
„unu) se face la uzinele prelucrătoare, cum sînt: combinatul de la Jilava, 
„Cauciucul  Quadrat“-Bucureşti, uzinele „Victoria“ Floreşti-Prahova 
i Uzina de anvelope Danubiana. 


Capitolul XIV 


HIDROCARBURI CICLICE 


Hidrocarburile în care lanţul atomilor de carbon este închis (ciclu) 
so numesc hidrocarburi ciclice. 

Ținind seamă de caracterul legăturilor interatomice, hidrocarburile 
ciclice pot fi saturate, nesaturate şi aromatice. 


1. HIDROCARBURI CICLICE SATURATE (CICLOALCANI) 


Hidrocarburile ciclice saturate în care catenele atomilor de carbon 
sint închise sub formă de ciclu sau inel se numesc cicloalcani sau ciclopa- 
rafine. Ele mai au denumirea de naftene, fiind descoperite în ţiţeiul de 
la Baku (în limba rusă cuvintul nefti înseamnă țiței). 


Nomenclatură. Numele acestor hidrocarburi se alcătuiește din nu- 
mele hidrocarburilor saturate corespunzătoare din seria C„H,,+2, la care 
se adaugă prefixul ciclo. Astfel, hidrocarbura ciclică saturată cu trei 
atomi de carbon se numește ciclopropan; cea cu patru, ciclobutan; cea 
cu cinci, ciclopentan; cea cu șase, ciclohexan etc. 


H, Ha 
îi c C 
S ASOR H,C H, HE CH 
HC—CH,!  HC—CH,” HGH, HG CH, 
Ciclopropan Ciclobutan Ciclopentan C 
H, 
Ciclohexan 


Deoarece molecula unei hidrocarburi saturate ciclice conţine doi 
atomi de hidrogen mai puţin decit hidrocarbura saturată aciclică cores- 
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punzătoare din seria C„H,,.2, rezultă că formula generală a cicloparafi- . 


nelor va fi C Hana- adică G, Hap 


Preparare. Cicloalcanii se pot obţine: 


1. Prin tratarea derivaţilor dihalogenaţi ai alcanilor cu Na sau Zn 


(proces de ciclizare): 


CH,—|C____+ Na| H, 
C 
CH, —— H,Ś—ĊÙH, + 2Nacl 
rds Ciclopropan 
CH3—|CI____+ Na | 


1,2-diclorpropan 


1 
ist ia A 


CH, + Zn => iei 0 iz + ZnBr, 
Aud 5 H,C G 
CH,—CH,—Br RP, Ha 
1,5-dibrompentan C 
H; 
Ciclopentan 


Randamentele cele mai bune se obțin în cazul ciclurilor cu 5 şi 6 
atomi de carbon iar cele mai slabe la ciclopropan şi ciclobutan. 

2. Prin încălzirea sărurilor de calciu ale acizilor dicarboxilici, cu un 
număr de cel puţin 6 atomi de carbon, conform schemei: 


a) CH,—CH,—| G00 p CH GR 
Sea - Se=o + CaCO, 
CH,—CH;—C0|o CH,—CH, 


Sare de calciu Ciclopentanonă 
a acidului adipic 


b) ciclopentanona prin reducere cu H în stare născîndă (amalgam 
a. Zn + HCI), trece în ciclopentan (metoda Clemmensen), conform ecua- 
iei: 


„EH — CH, FC CEI 
pi CN a Mu CORR it TEO 
CH, —CH,/ NDT IRGI "pu, 
Ciclopentanona cZ. 
Ha 
Ciclopentan 
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J, Prin  hidrogenarea  catalitică a benzenului și a omolo- 
ilor săi: 


H Ha 
C c 
PEN A S 
HC CH HC CH, 
| +3H2 
ÎN 
HC CH HC CH, 
Ne C 
H H; 
Benzen Ciclohexan 


Proprietăți fizice. Primii doi termeni ai seriei, ciclopropanul și ciclo- 
bulanul, sînt gaze în condiții normale; termenii următori de la C; 
pină la Cao sînt lichizi, şi cei superiori sînt solizi. 

Temperaturile de topire crese cu numărul atomilor de carbon din 
ciclu fiind superioare celor ale hidrocarburilor liniare cu acelaşi număr 
do atomi de carbon. Cicloalcanii sînt substanțe incolore. 


Proprietăți chimice. Cicloalcanii cu şase şi şapte atomi de carbon, 
datorită caracterului lor saturat, se comportă ca și hidrocarburile satu- 
rate aciclice dînd produşi de substituție. În mod cu totul deosebit se 
comportă ciclopropanul şi ciclobutanul care nu dau produși de substi- 
Iuţie, ci de adiție. Astfel, prin hidrogenarea ciclopropanului şi a ciclo- 
butanului, în prezența catalizatorului de nichel redus, se deschide ciclul 
și in urma adiției hidrogenului rezultă hidrocarbura liniară saturată 
corespunzătoare: 


H, 
Gx- : 

ncc, Tm Ao OL C + 
Comportarea diferită a cicloparafinelor se explică prin aşa-numita 
teorie a tensiunilor în ciclu a lui A. Bayer (1885), conform căreia în 
molecula cicloalcanilor valenţele carbonului suferă devieri de la orien- 
tarea normală. Din această cauză se produce o tensiune în ciclu, adică 
o creştere a energiei moleculei respective. Derivarea produsă poate fi 
calculată făcînd diferenţa dintre unghiul normal al valenţelor ato- 
mului de carbon saturat, care este de 109*28' și unghiul poligonului 
regulat al ciclului de atomi de carbon. De exemplu, în ciclopropan, 
cu formula structurală sub forma unui triunghi echilateral (unghiul de 
60°), fiecare valență deviază de la orientarea normală cu un unghi: 


__ 109*28* — 60° 
2 


A = 2444, 


357 


Devierea unei valenţe la ciclobutan (cu formula structurală sub 
forma unui pătrat) este de 9°54’ ;la ciclopentan (pentagon regulat) este 
de 0°44', iar la ciclohexan (hexagon) este de — 5°16’ (deviat în afară). 

Teoria tensiunilor în ciclu explică numai comportarea ciclurilor cu 
3, 4 şi cu 5 atomi de carbon, care sînt în același plan. Cicloalcanii cu 
mai mulţi atomi de carbon în ciclu sînt lipsiţi de tensiune, deoarece 


au aceşti atomi așezați spaţial, menţinîndu-se între valenţe unghiuri 
de 10998. 


Reprezentanţi mai importanţi ai acestei serii. Cel mai important 
reprezentant al cicloaleanilor (cicloparafinelor) este ciclohezanul CHo. 
El se găseşte în cantităţi mari în compoziţia țițeiului. 

Ciclohexanul se poate obţine prin separarea componenților după 
temperatura de fierbere, adică prin distilare fracționată, sau prin hidro- 
genarea catalitică a benzenului (în prezența catalizatorilor de nichel 
sau de platină): 


H H, 
pe c 
HG CH HO CE 
| 
P E | 
HC CH H,G CH, 
Na” S 
H H, 


Ciclohexanul este o substanță lichidă, incoloră, cu miros eterat; este 
un bun dizolvant organic. O reacție foarte importantă a ciclohexanului 
şi care are o mare aplicabilitate la obținerea hidrocarburilor aromatice 
este dehidrogenarea catalitică a ciclohexanului la 300°C (în prezența 
catalizatorilor de nichel sau de platină): 


H, H 

C P 
H SH. 

aQ GHA dehidrogenare an GE 

EO a A Mc 
HC CH, HCG CH 
No SA 

H, H 
Cicliohexan Ciclohexatrien (benzen) 


Cicloalcanii cu cicluri mai mici sau mai mari de şase atomi de car- 
bon se găsesc sub formă de combinații în diferite substanțe ca: ter- 
pene, alcaloizi etc. 


358 


2. HIDROCARBURI CICLICE NESATURATE 
Cicloalchene sau cicloolefine sint hidrocarburile gor iri: 
u oror moleculă conţine o singură dublă legătură; ele au formula gen 
rali C H 72 . . . .. Fr . . . Je 
Termenii mai importanți ai aceste1 seru sînt hidrocarburile pis 
nosaturate cu cinci şi șase atomi de carbon, ciclopentena, respectiv 


vielohexena : 


H, H 
1 
Pet N 
HC GL mO CH 
| | 
| 
HC———CH H.G CH, 
C 
II, 


Cicloaleadienele sint hidrocarburile ciclice nesaturate a ep aia 
culă conţine două duble legături şi corespund formulei generale G, dana 
Reprezentanţii mai importanţi ai acestei clase sînt: ciclopentadienu 


şi 1,4-ciclohexadiena : 


H, H 
i N 
HC CH H,G CH 


a a 


HO CH HGy CH 


3. HIDROCARBURI AROMATICE (ARENE) 


Hidrocarburile aromatice, numite și arene, conţin în molii i 
unul sau mai multe cicluri formate din şase atomi de rit cu e 
duble legături conjugate; un astfel de ciclu se numeşte nuclei o 
benzenic, deoarece benzenul este reprezentantul principa 


burilor aromatice. 


| 
c 
AS 
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a. Clasificare 


Hidrocarburile aromatice pot avea molecula formată dintr-un singur 
ciclu sau inel benzenic şi atunci se numesc monociclice sau mononucleare 
(exemple: benzenul, toluenul, xilenii) sau din mai multe cicluri, ben- 
zenice, cînd se numesc policiclice sau polinucleare (naftalină, antracen, 
fenantren etc.) 


b. Metode de preparare a hidrocarburilor aromatice 


1. Sinteza ciclului. Unele hidrocarburi aromatice pot fi obţinute 
prin sinteza directă a ciclului. De pildă, benzenul se obţine prin poli- 
merizarea a trei molecule de acetilenă la temperatura de cca 800°C, 
conform schemei: 


i: ji 
MA qi C-H ee. ua la) 
| za ee 
H— = H—C G=H 
Xc Yc 
i i 


De asemenea, mesitilenul sau 1,3,b-trimetil-benzenul a fost sinteti- 
- zat prin condensarea a trei molecule de acetonă sub acţiunea H,S0,: 


CH, CH, 
| | 
C G 
r N, Zi 
o CH, H—Č  :C—H 
| 
e o E, | 
| | H,C—C5 3C— CH, 
NE 
HC- G C—CH, | 
Si k 
O CH, 


2. Izolarea din gudroane. Din uleiurile rezultate de la distilarea 
fracționată a gudroanelor, care la rindul lor se obțin prin distilarea 
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uaontă (pirogenarea) cărbunilor de pămînt: huilă, lignit (v. p. 381), se 
obin diferite hidrocarburi aromatice. 

|. Izolarea din petrol (procedeul lui Lazăr Edeleanu). Acest procedeu 
tonală în extracția cu SO, lichid, dizolvant selectiv, a hidrocarburilor 
urumnlice și separarea lor de hidrocarburile parafinice şi naftenice din 
Ivnoţiunile petroliere cuprinse între 60 şi 120°C. 

Procedeul inginerului chimist român Lazăr Edeleanu (1861—1941) 
onlo aplicat în prezent în toate ţările din lume în industria petrolieră 

1. Aromatizarea catalitică a unor fracțiuni de petrol. Aromatizarea 
onlo un procedeu de preparare a hidrocarburilor aromatice prin dehidro- 
ponarea naftenelor şi dehidrociclizarea parafinelor. 

\romatizare prin dehidrogenarea naftenelor 
(nivloaleani). Acest procedeu se bazează pe reacţia de dehidrogenare a 
oiclohexanului, existent în benzinele (fracțiuni cu puncte de fierbere 
joase ale petrolului) supuse aromatizării: 


H 
H, | 
(0 
o P 
H,G CH, HG CH 
IE IRI IN cu 
H,C CH; HC CH 
A So. 
H, | 
H 
Ciclohexan Benzen 
H CH, CH; 
Rar l 
AN AIN 
HC CH, HC CH 
| eri N tza 
HG CH, HC CH 
SA ip, 
H, | 
H 
Metil-ciclohexan Toluen 


Aromatizare prin dehidrociclizarea parafi- 
nelor. Procedeul de dehidrociclizare permite transformarea parafi- 
nelor (alcanilor), cu cel puțin 6 atomi de carbon în catena principală, 
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în hidrocarburi aromatice, şi constă într-o reacţie de ciclizare, urmată 
de dehidrogenare: 


H 
| 
po 
HC CH 
1 2 3 4 5 6 
CEI, = CH,- CH > CH=CH; CH, => | | + 3H, 
n-Hexan HC, CH 
Sc / 
| 
H 
Benzen 


Procesul de aromatizare a hidrocarburilor din petrol (țiței), are 
loc la temperatura de 470°C şi sub acțiunea catalizatorilor de 
oxid de crom (CrO) sau de platină (0,5%) depus pe un suport 
de oxid de aluminiu de o anumită structură cristalină (forma 
gama). 

Aromatizarea se aplică, în industria petrolului, sub diferite denu- 
miri (hidroformare, reformare catalitică sau platformare etc.). 

5. Reacția Friedel-Crafts. Acest procedeu constă în tratarea benze- 
nului cu un derivat halogenat (CH„—CI), sub acțiunea catalitică a clo- 
rurii de aluminiu: 


AICl3 


CHa +CH— CI > GH- CH, + HCL 


Cu ajutorul reacției Friedel-Crafts se pot obţine hidrocarburi aro- 
matice din seria benzenului. 


Proprietăţi fizice. La temperatura normală, hidrocarburile aroma- 
tice sînt lichide iar cele cu masă moleculară mare sint solide. Sint 
insolubile în apă, dar solubile în dizolvanţi organici (alcool, eter 
etc.). Toate hidrocarburile aromatice au densitatea mai mică decit 
a apei. 


Proprietăţi chimice. Sint acelea ale ciclului aromatic. 

Hidrocarburile aromatice, deși conţin mai multe duble legături, ma- 
nifestă un puternic caracter saturat și un slab caracter nesaturat. Din 
acestă cauză, ele pot da reacţii de substituție şi, numai în condiţii spe- 
ciale, reacţii de adiţie. Acest mod de comportare deosebit se numeşte 
„caracter aromatic“. 
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4. HIDROCARBURI AROMATICE MONOCICLICE 


a. Benzenul 


Sarea naturală. Benzenul CgHg se găseşte în ţiţei, respectiv în ben- 
sine aromatice, din care se extrage. 


Metode de preparare. În cantităţi mari, benzenul se obţine prin 
distilarea fracționată a gudroanelor rezultate la distilarea uscată a cărbu- 
nilor de pămînt, şi anume din uleiul uşor. Benzenul se poate obţine 
vinlebie prin polimerizarea acetilenei (sinteza ciclului) şi prin aromati- 
fhrea catalitică a unor fracțiuni de ţiţei (v. p. 361). 


Proprietăţi fizice. Benzenul este un lichid, fără culoare, cu miros 
caracteristic, plăcut. Este mai uşor decit apa, în care se dizolvă foarte 
puțin, solubil în alcool şi eter; fierbe la 80°C. Este un bun dizolvant 
pentru fosfor, sulf, iod, cauciuc, grăsimi, răşini şi multe alte substanţe 
organice. 


b. Structura benzenului după Kékulé şi după teoria mecanicii 
cuantice şi proprietățile chimice ale benzenului (caracterul aromatic) 


İn anul 1865, Fr. Aug. Kékulé, ținînd seamă de formula brută 
moleculară a benzenului (CH6), de tetravalența carbonului, de mono- 
valența hidrogenului şi de alte constatări experimentale a propus 
ca formulă structurală pentru benzen un ciclu hexagonal regulat, 
alcătuit din şase atomi de carbon situați în viriurile hexagonului şi 
legați între ei prin trei duble legături conjugate, repartizate simetric, 
liecare atom de carbon fiind legat, la rîndul său, de urn atom de hidro- 


gen: 


H H 
A N 
HCG CH HG CH 
IE e placă el 
HC CH HC CH 
H H 


Conform acestei reprezentări structurale, benzenul este o ciclohexa- 
trienă. 

O astfel de structură ar fi trebuit să confere benzenului un caracter 
pronunțat nesaturat și proprietatea de a polimeriza ușor. 
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În realitate, benzenul se comportă ca o hidrocarbură cu pronunţat 
caracter saturat dînd reacţii de substituție, iar în puţine reacţii mani- 
festă caracter slab nesaturat dînd reacţii de adiţie, numai în condiţii 
speciale. 

Faţă de oxidanţi, benzenul este stabil, degradindu-se numai în con- 
diţii foarte energice. 

Spre deosebire de hidrocarburile nesaturate, benzenul rezistă chiar X 
la temperatura de 900°C, manifestînd stabilitate termică ridicată. |ı ; A 

Toate proprietățile benzenului, observate în diverse reacții, nu con- U i = RE > 

Y 
a 


Deoarece în practică nu s-a constatat existența acestor doi izomeri, 
Kókuló a făcut presupunerea că în nucleul benzenic, cele trei duble legă- 
luri conjugate nu își păstrează poziția fixă, ci se deplasează în mod 
oonlinuu dînd naștere la două formule care se găsesc în echilibru 
dinamic: 


cordă deplin cu formula de structură dată de către Kékulé. 
Experimental s-a dovedit că prin înlocuirea unui singur atom de 
hidrogen din ciclul benzenic cu un substituent, de exemplu cu un atom 


de halogen (Cl), se obține un singur derivat monosubstituit al benzenu- De aici rezultă că legăturile 1,2 și 1,6 sînt echivalente. 
lui, indiferent de atomul de hidrogen care a fost înlocuit (în mod Cercetările moderne privind studiul benzenului prin metoda radia- 
obișnuit benzenul este reprezentat numai prin legăturile simple și \ilor X şi a difracției electronice au arătat configuraţia de hexagon 
duble ale ciclului fără a se mai scrie simbolurile elementelor, formula rogulat a moleculei benzenului, așa cum a fost propusă de K6kul6 
simplificată) : „i că cei şase atomi de carbon sint așezați în plan, la distanțe egale 
a do 1,39 Å, valoarea intermediară între legătura simplă dintre doi atomi 
F de carbon C—C (1,54 Å) și legătura dublă C = C dintr-o hidrocarbură 

6 2 alchenică (1,33 A). 
Q i Din cele arătate rezultă că, în molecula benzenului, legăturile din- 
pa Ire atomii de carbon sînt de un tip special, din care cauză hidrocar- 
Clor-benzen urile aromatice au proprietăţi deosebite de celelalte hidrocarburi. 

În lumina consideraţiilor fizico-chimice moderne (teoria mecanicii 
Aceasta dovedeşte că poziţia fiecărui atom de hidrogen nu se deo- cuantice) *), formula de structură a benzenului propusă de Kékulé a 
sebește cu nimic de poziţia celorlalţi atomi de hidrogen, ceea ce în- lost revizuită în scopul asigurării unei mai mari concordanţe între pro- 
seamnă că în molecula benzenului toate cele şase poziţii — CH = prietăți şi structură. i 
sint echivalente între ele. á s În ultimul timp, pentru benzen, s-au propus următoarele formulări: 


“Cînd însă, în molecula benzenului se introduce al doilea substituient, 
atunci derivatul disubstituit 1,2 (orto) care se obţine ar trebui, după 
formula dată de Kékulé, să se prezinte sub forma a doi izomeri așib: 


xX X 
Np zali I T T 
—X i l 
Q Q În prima formulă (I), săgețile arătă deplasarea electronilor z(pi), 
a b electroni mai slab legați de nucleu, mai mobili, a căror deplasare cre- 


cază pozițiile intermediare între cele două forme a și b care se gă- 
Din cele două formule se observă că cei doi izomeri a și b se deo- — 


sebesc prin faptul că, în primul izomer q, cei doi substituenți notați cu X *) Teoria mecanicii cuantice arată că din cei patru electroni, care alcătuiesc o dublă 


se găsesc grefaţi pe doi atomi de carbon uniţi printr-o legătură simplă, loci C=C, doi să h ia ei ei Ta DEIA 4 ni ea ui 
ENT ; : x ; 3 > ETA PEPE VIS C—C şi se numesc electroni o (sigma); ceilalți doi electroni ai dublei legături covalente, 
MAAR al doilea b, ei se află grefaţi po doi atomi de carbon uniţi printr p denumiți 7 (pi) sînt mai mobili și nu seamănă în ceea ce privește „norul de sarcini“, cu 
legătură dublă. 


electronii c, fiind astfel plasați între cei doi atomi de carbon. 
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sesc în echilibru dinamic; în formula (II), linia punctată şi respectiv 
linia neîntreruptă în formula (III) reprezintă distribuţia uniformă a 
celor şase electroni x(pi) în nucleul benzenic, formînd un nor de elec- 
troni comun, și care corespund celor trei duble legături clasice (așanu- 
mitul „sextet de electroni“ respectiv „sextetul aromatic“). 

Datorită acestei distribuții uniforme, a celor șase electroni m între 
atomii de carbon ai ciclului, rezultă echivalența legăturilor cgbon-car- 
bin (C — C), cum şi stabilitatea ciclului benzenic, ca urmare a unei 
atracţii mai mari a electronilor de către atomi. 

` Totuşi, pentru simplificarea reprezentării moleculei de benzen, în 
mod curent se foloseşte formula clasică a lui Kekule, cu specificarea că 
dublele legături din ciclul benzenic nu sînt legături etilenice, deoarece for- 
mîndu-se un sistem de conjugare continuă x, care se întinde pe întregul 
parcurs al sistemului hexagonal (sistem ciclic), ele au un caracter spe- 
cial intermediar între cele două tipuri de legături simple şi duble. 

Revenind la derivații disubstituiţi ai benzenului, trebuie adăugat 
faptul că ei pot avea, în raport cu poziţia respectivă, trei forme izo- 
mere, previzibile teoretic şi confirmate în practică. 

De exemplu, în cazul derivaţilor dibromuraţi ai benzenului se cunosc 
următorii trei izomeri: 


Br Br Br 
lı fi li 
A A | 
g Y Í pi 
je 
Br 


1,2-Dibrom-benzen  1,3-Dibrom-benzen  1,4-Dibrom-benzen 
(o-dibrom-benzen) (m-dibrom-benzen)  (p-dibrom-benzen) 


Acești izomeri formulaţi în schema de mai sus, se notează fie cu 
cifre: derivați 1,2; derivați 1,3 şi derivați 1,4; fie utilizind denumirea 
foarte uzuală: orto, meta şi para sau prescurtat o-, m-, p. 

Benzenul reacţionează ușor cu acidul azotic concentrat în amestec 
cu acidul sulfuric şi dă naștere la un derivat nitric, nitrobenzenul: 


NO 
H ie 
Ze Ze 
HG CH PE CH 
| | +HONOs | | + H,0 
Bera ei Mutu n CH 
AA SrA 
H H 
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Cu acidul sulfuric concentrat formează un derivat substituit și anume 
acidul benzen-sulfonic: 


H H 
C 
Da au dai Z 
HC CH + so HC a SOH 
f| omaomonnamasese 2 | | 
| HO | + HO 
| i PAE: 
HC CH HC 
Na FA A 
H H 
Benzen Acid benzen-sultonic 


Dintre numeroasele reacţii ale benzenului se cunosc și citeva reacţii 
de adiţie, caracteristice hidrocarburilor nesaturate, reacții care dovedesc 
existența dublelor legături din molecula sa. Astfel, benzenul adiţionează 
In prezenţă de catalizator şase atomi de hidrogen şi dă ciclohexan: 


H H, 
; c 
k can 
T HC : 
uen oH m EC 
| + 3H, —> | 
HO GH A IGG 
KA pi 
H H, 


Prin condensarea clor-benzenului cu aldehida triclor-acetică (cloral 
in prezență de HSO, concentrat rezultă p, p’ -diclor-difenil-triclor-etan 
denumit prescurtat D.D.T, conform ecuației: 


C1 
| 


| 
(9) GI 


c 
|] H2SO4 : 
20 X+ GEL, Ci > a i pt az THO 
H 
Clor-benzen Cloral DDT: 


D.D.T. este un insecticid întrebuințat împotriva dăunătorilor agricoli 


şi este cunoscut sub numele detexan. r N 
Adiţia halogenilor (Cl, Br, 1) la benzen se face în prezenţa radiaţiilor 


ultraviolete sau a luminii solare; de exemplu prin acţiunea clorului 
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asupra benzenului, în prezenţa luminii solare (elorurare fotochimică) se 
obţine hexaclor-ciclohexanul sau prescurtat H.C.H.: 


ri H „A 
ZIN CI, - Sc H 
HC CH DI: Neg fe 

A 

| | +3 Ch lumină i 
HC CH cı l d Ai 
Sef H ded Na 

H Cl H 
Benzen Hexaclor-ciclohexan 


Hexclaclor-ciclohexanul este numit și hezacloran sau gamezan şi 
este folosit ca insecticid. 

Acad. prof. Dr. C.D.Neniţescu și Dr. Alice Glatz au realizat în 1951 
sinteza hexacloranului, în întuneric, în prezenţa azo-izobutironitrilului 
ca promotor 1). 

Întrebuințări, Benzenul este întrebuințat în sinteza coloranților, a 
medicamentelor, a parfumurilor, ca dizolvant organic, la prepararea 
omologilor săi superiori: toluen, xileni prin reacţia Friedel-Crafts, la 
prepararea insecticidelor: D.D.T, gamexan etc. 


Orientarea substituenţilor în nucleul benzenic. După cum s-a mai 
arătat, prin înlocuirea unui singur atom din nucleul benzenic cu un sub- 
stituent 2) oarecare, se obţine un singur derivat monosubstituit, indife- 
rent de atomul de hidrogen care a fost înlocuit. Aceasta arată echiva- 
lenţa tuturor celor şase atomi de hidrogen din nucleul benzenic. Dacă 
derivații monosubstituiţi ai benzenului sint supuşi unor noi reacții 
de substituție, atunci poziţia în care intră cel de-al doilea substituent 
(substituirea ulterioară) va fi dirijată după natura primului substituent 
(a celui preexistent). Să presupunem un nucleu benzenic monosubsti- 
tuit şi să numerotăm atomii de carbon începind de la cel pe care se 
găsește grefat substituentul: 


1) Substanţă care adăugată catalizatorilor produce o creștere a activităţii acestora 
2) Atomi care înlocuiesc (substituie) un atom de hidrogen din molecula benzenului 
şi îi conferă alte proprietăţi. 
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Atomii de carbon 2 și 6, adică cei situaţi în imediata apropiere a 
alomului de carbon cu hidrogen substituit, sint echivalenți și constituie 
puniţia orto; atomii de carbon 3 și 5 sint de asemenea echivalenți şi 
oonalituie poziţia meta, iar atomul de carbon 4 constituie poziţia para. 


În cazul unui derivat disubstituit, se obţine: 
SE X X 
jı i Jı 
4 A 
NZK 
ja 
X 
Derivat Derivat Derivat 


orlo-disubstituit meta-disubstituit para-disubstituit 


S-a dovedit experimental că substituentul preexistent din nucleul 
honzenie îndeplineşte un rol de dirijare (orientare) a substituentului 
următor, prin aceea că el determină o distribuţie inegală a densităţii 
wlectronice în diferite poziţii ale nucleului. ; 208 

Substituenţii preexistenţi în nucleul benzenic (aromatic) se daii 
In două categorii după pozițiile în care orientează cea de-a doua sub- 
P saaa de ordinul I care orientează substituirea ulterioară 
in pozițiile orto şi para. | 

das aceștia i parte: er: AA RU, CI, Br, I), grupele alchil 

CH; G eral —C,H —O0OH, —NH,. | 

De Sai în tip PIC, fenolului, substituentul preexistent 
(grupa — OH) fiind de ordinul I, orientează intrarea celui de-al dn 
vubstituent (grupa — NO») în poziţiile orto (1,2) şi para (1,4), rezultin 
un amestec de o- şi p-nitro-fenoli (v. p. 413). i EA. 

2. Substituenți de ordinul II, care orientează substituirea ulterioară 
in poziția meta. Din seria substituenților de ordinul II fac parte: — NO», 

SOH, —COOH, —CHO, —C=N. d 

De exemplu, în nucleul aromatic al benzenului se pot introduce 
pînă la trei grupe — NO,, acestea orientindu-se între ele în poziția 
meta, deoarece grupa — NO, este substituent de ordinul II (v. p. 413). 


c. Omologii benzenului 


Benzenul şi omologii săi au formula generală C,H2,_g. Cei mai impor- 
tanți omologi ai benzenului sînt: metil-benzenii, cunoscuţi sub numele 


de toluen și zileni. j T 4 at 
Omologii benzenului se obţin prin înlocuirea unuia sau a mai multor 


atomi de hidrogen din molecula benzenului cu radicali alchilici. Astfel, 
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prin substituirea unui singur atom de hidrogen cu radicalul metil —CH 
se obţine metil-benzenul sau toluenul: i 
CH, 


| 


C:H;—CH, sau Q 


Deoarece în molecula benzenului toate grupele CH sînt echivalente 
toluenul nu prezintă izomeri de poziţie. í 

Cind se inlocuiesc doi atomi de hidrogen prin radicali metil, se 
obțin trei izomeri de poziție, numiți izomeri orto, meta și para. , 

Uneori, poziția radicalilor substituiți poate fi indicată prin cifre și, 


i Ai, bit atomii de carbon din nucleul benzenic se numerotează 
e la 1 la 6. 


Exemple: 
GEL CH, CH, 
1 1 1 
“cu, AN 6 2 
57 5 /3 CH3 5 3 
4 4 fa 
CH, 


1-2-Dimetil-benzen 1,3-Dimetil-benzen 1,4-Di il- 
(o-xilen) (m-xilen) dă cs Ci aan 
„_p-Xilexul este întrebuințat ca materie primă pentru fabricarea fibrei 
sintetice numită ferilenă sau teron (v. p. 472) 


d. Toluenul 


„_Toluenul sau metil-benzenul CH; — CH, se găseşte în ţiţei şi în uleiul 
mijlociu de la distilarea gudroanelor dă cărbuni. NU 

Preparare. În industrie, toluenul se obține o dată cu benzenul, din 
uleiul uşor care rezultă din distilarea fracționată a gudroanelor de căr- 
buni. Toluenul se mai poate prepara sintetic, încălzind un amestec de 
benzen şi clorură de metil în prezenţa clorurii de aluminiu care are rol 
de catalizator (metoda Friedel-Crafts) 


Li 


H e CH, 
d | 
x Ze 
HCG CH HC CH 
| | + CI—CH seta | 
| 3 (catalizator) | | FCI 
HG CH HC CH 
No ANA 
| H 
H 
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Proprietăţi. Toluenul este un lichid incolor mai uşor decit apa, inso- 
luhil in apă, dar solubil în alcool, în eter şi în cloroform, cu miros 
miamănător cu al benzenului. Fierbe la 114°C. 

In general, toluenul are proprietăți asemănătoare benzenului. Spre 
daonobire de benzen, care prezintă o mare stabilitate față de oxidanți, 
loluenul reacţionează cu oxigenul sau cu alți agenți oxidanți, datorită 
ualonei laterale pe care o posedă. Prin oxidarea toluenului în condiții 
blinde se obține aldehida benzoică C¿H;CHO, iar în condiții energice, 
noidul benzoic CeH;COOH, conform cecuațiilor chimice: 


GiH, — CH, + O, > C,H, —CHO + H,O 


CH; —CH; + 3/20, > CeH;—COOH + H,O 


\ldehida benzoică și acidul benzoic se utilizează în industria chi- 
mică ca materii prime. 

Cu halogenii, toluenul reacționează dind, după condițiile de reacție, 
derivați halogenaţi de substituție în catenă sau în nucleu. 

Dacă clorurarea toluenului se face în prezența luminii și la tempe- 
vulură înaltă, substituirea cu clor se face în catena laterală, rezultind 


“lorura de benzil: 
CH, CH,—Cl 
| | 
ai 
| + Cl, — Ô + 2HC1 
NS 
Toluen Clorură de benzil 


Ìn prezența unui catalizator şi în absența luminii, clorul înlocuieşte 
un atom de hidrogen din nucleu, rezultind un amestec de o-elor-toluen 


gi p-clor-toluen: 


. CH, CH, CH, 
| | | 
(E A 
2 a 200 e MD (8 E a 
X Y 
| 
Cl 
'Toluen o-Clor-toluen p-Clor-toluen 


Prin nitrarea toluenului cu amestec sulfonitric rezultă trinitro-tolue- 
nul sau trotilul, cu formula CH CH;(NO;)s, o substanţă puternic explo- 
zivă (v. p 549). 
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|posiţii notate cu B) sint de asemenea echivalente între ele, după cum 
Întrebuințări, 'Toluenul se întrebuinţează ca dizolvant pentru sulf jumultă din formula de structură următoare: 
fosfor, iod, grăsimi şi alte substanţe; mai este folosit ca sub- 
stanţă termometrică pentru temperaturi joase. El reprezintă materia a a 
primă pentru fabricarea trotilului, a coloranților și a medica- z Si 
mentelor. ZsN/1 5 
BHC7 | ii 
5. HIDROCARBURI AROMATICE POLICICLICE m PR Ie aa 
sc /NZ 
H H 


a. Naftalina 


Naftalina Cu9Hg este o hidrocarbură aromatică policiclică eu mole- 


Inlocuirea atomului de hidrogen 


se poate face deci în poziția « sau B 


cula formată din două cicluri benzenice condensate liniar. Formula ei oi emtru derivații monosubstituiţi sint posibili doi izomeri: 
de structură se reprezintă astfel: AN ă f t 
x 
H 
A A m 
eÀ uÉ SX in AEA 
d >. 
i A tale e ie alea 
| | | “A 0 Hce G ,3CH HCS G p 
— G OSH 4 E ANA NANO” 
Naran H H H H 
| a-Clor-naftalină B-Clor-naftalină 
H H 


Naftalina 
Naftalina şi omologii săi corespund formulei generale C,Hə„-12 (la 
naftalină n = 10). 
Materia primă pentru prepararea naftalinei o constituie uleiul 
mijlociu şi uleiul greu din gudroanele rezultate de la distilarea căr- 


bunilor de pămînt, unde naftalina se găseşte în proporție de 
6—8%. 


H H 
Proprietăți. Naftalina este o substanță cristalizată în foițe albe, FENAN 
sidefoase, cu miros caracteristic, pătrunzător. Se topeşte la 80,3°G și HG “G OR 
fierbe la 218°C ; sublimează uşor. În apă este insolubilă, dar se dizolvă | | | ; 
uşor în dizolvanți organici. 
4 A e i A : A a HC G CH, 
Naftalina dă reacții asemănătoare cu ale benzenului, adică reacţii SNO 
de subsituţie, putînd fi clorurată, bromurată, nitrată şi sulfonată. În a H, 


molecula naftalinei grupele — CH nu mai sînt toate echivalente ca la 
benzen. Astfel, grupele — CH din pozițiile: 1, 4, 5 şi 8 (poziții notate cu 
a) sint echivalente între ele; grupele — CH din pozițiile 2, 3, 6 şi 7 


'Tetrahidronaftalină 
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udiția hidrogenului, conducînd l 


are un caracter aromatic mai slab decit benzenul, dînd 
mai ușor reacţii de adiţie. Astfel, poate adiţiona hidrogen, clor etc. 


ii iți inei ii tantă este 
intre reacţiile de adiţie ale naftalinei, cea mai important: 
ia H a obținerea unor produși de hidroge- 


nare ca: tetrahidro-naftalina (tetralina) şi decahidro-naftalina (deca- 
lina), lichide utilizate ca dizolvanți: 


Decahidronaftalina 
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Prin oxidarea naftalinei care are | 
benzen, se rupe unul din inele şi se obține acid ftalic: 


N. Hi H 
is A c 
PAN ATEN a Z 
O eo HE coc 
| | LC = | + 2C0, + H,O 
| | | | 
HG CC HC G-—000H 
Ne ANa Z aM 
H tai H 


În industrie acidul ftalic se obţine prin oxidarea naftalinei cu aer 
catalizator pe bază de pentoxid de 


la 400—450*C în prezenţa unui 
vanadiu. 


Întrebuinţări. Naftalina se foloseşte ca mater 
acidului ftalic, în industria materialelor plastice, 
coloranţi importanţi și ca insecticid (impotriva moliilor). 


b. Antracenul 


Antracenul C,4H,g este o hidrocarbură aromatică cu trei nuclee con- 
densate avind formula structurală: 


a mezo a 
H ln 2 B 
CI 
ANL ONZ iN 
BAGZI GC AGH 


5 10 £N 44 
SEA e Z 
H H H 
a mezo a 


Grupele — CH din poziţiile, 1, 4, 5 şi 8 (notate cu «) sînt echiva- 
lente între ele; de asemenea, grupele — CH din poziţiile 2, 3, 6 Şi 7 
(notate cu B) cum și grupele — CH din poziţiile 9 și 10 (notate cu 


mezo). Deci, pentru derivații monosubstituiţi vor exista trei izomeri, 
cu substituentul la a, B sau mezo. 
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oc cu mai multă ușurință decit la 


ie primă la fabricarea 
la prepararea multor 


\ntracenul este izomer cu fenantrenul (C4H0), care are formula 
uolurală: 
p" H H 
C=C 
H AN H 
C—C C—C 
8 N Z IN 
HC7 CC 2 CH 
Ne i SA 
C=C c=c 


H H HE 


i i ice si sate 
In molecula fenantrenului, cele trei nuclee ela ea coli RI 
In unghi (condensare angulară) spre deosebire de antracen, 
(lonsarea este liniară. z TE 
Antracenul şi omologii săi au formula generală C, Haag (la antea 
i fenantren n = 14). ' Ă A: 
_ Antracenul şi fenantrenul se găsesc în uleiul am 3 ani acei 
vozultă din distilarea fracționată a gudroanelor ( rau sade 1p pe 
Intre 270 şi 400°C) din care se extrag prin cristalizări fracţio ȘI p 
lori. 


Ner mi maTi si 
Proprietăţi. Antracenul critalizează în foiţe incolore. Este put 
solubil în alcool și în eter. y 4 3 

Prin proprietăţile sale chimice, antracenul se pi ol pi d 
hidrocarburile nesaturate decît de hidrocarburile aromati la tu 
preferinţă reacţii de adiţie şi mai rar n de substituție. Hidrog 5 

i i iți ă e uşor. 
clorul și bromul se adiţionează destul uş PRI ; Fr. 

Majoritatea reacţiilor de adiţie a e în pozițiile 9 şi 10 (mezo) 
care sînt cele mai reactive din moleculă. s F 

De exemplu, prin hidrogenare în prezență de catalizator (Ni), s 
obtine, 9, 10-dihidro-antracenul: 


H HI 
H H H i Ai u 
pONgOS LON Ps mad ga 

HC C G H HC G 
| | +H? | | | | 
t CH je HC INTE CH 
HC C ; : 
NTAN AEN AE Sl a. 
G C C Abia 
H H H H K H H 


Prin adiție de clor sau de brom, la 0°C, se obțin me dihalo- 
genați (diclor, respectiv dibrom-antracen) în pozițiile 9 și 10. 
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O reacţie importantă a antracenului este oxidarea sa cu acid cro- 


mic (H,CrO,), pînă la antrachinonă: 


aa A 
PA a STANA 
HG i X XR a Ha Y a 
Ai l | | +g% = | | | | +10 
i c HC c € CH 
Rer Sar Na NGA NCI NEZ 
H H H H || H 
O 


Antracenul şi derivații săi servesc ca materii prime de bază în sin- 
teza coloranților organici. 


Capitolul XV 


ȚIȚEIUL, DISTILAREA USCATĂ A LEMNULUI 
ȘI A CĂRBUNILOR DE PĂMÎNT 


1. ȚIȚEIUL (PETROLUL BRUT) 


Țiţeiul sau petrolul brut constituie una dintre principalele bogății 
naturale ale ţării noastre. Zăcăminte mari de titei se găsesc în județele: 
Bacău, Prahova, Argeş și Gorj. A ; i 

Compoziție. Din punctul de vedere al compoziției chimice, ţiţeiul 
este un amestec complex de hidrocarburi gazoase şi solide dizolvate în 
hidrocarburi lichide; de aceea se prezintă în natură în stare lichidă. 
Țiţeiul mai conține compuși organici cu oxigen (fenoli, acizi naftenici) 
cu sulf (tiofen, mercaptani), cu azot (chinolină) ete. j 

i În țiței se găsesc hidrocarburi aciclice saturate (alcani sau parafine) 
hidrocarburi ciclice saturate (cicloparafine sau naftene) şi hidrocarburi 
aromatice. Aceste trei clase de hidrocarburi în proporții diferite se 
găsesc în toate tipurile de țiței. ; 


4 ta țițeiului. Asupra modului de formare a țițeiului în scoarţa 
n uită suta emis mai multe teorii. Unele dintre acestea consideră 
ţiţeiul ca fiind de origine anorganică, altele îi atribuie origine organică. 
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Teoria anorganică asupra originei țițeiului a fost formulată de M. Ber- 
iului și a fost completată și susținută de D. I. Mendeleev. 

Această teorie afirmă că ţiţeiul s-a format în straturile adinci ale 
munrței prin acţiunea apei asupra carburilor metalice: CaC,, Al,C ete. 
wire în contact cu apă se descompun rezultind acetilenă, metan şi alte 
hidrocarburi; sub acţiunea temperaturii şi presiunii înalte din interiorul 
vimintului și în prezenţa catalizatorilor naturali (oxizi și săruri metalice), 
sabuni nesaturate s-au polimerizat formînd ţiţeiul de astăzi. 

Peoria organică se fundamentează pe mai multe ipoteze, şi anume: 

|ițeiul este de origine vegetală (Figuier), formindu-se din plante, 
Win putrezirea acestora și transformarea lor în metan, bioxid de car- 
En şi acizi graşi etc. 

țiţeiul este de origine animală (Engler), rezultind din transfor- 
marea grăsimilor animalelor marine, în special a peştilor, la tempera- 
luri și presiuni mari în scoarța pămîntului ; 

ţiţeiul este de origine mixtă, vegetală-animală (Potonié) : prin 
Irunslormarea unor plante şi animale marine microscopice (microplancton), 
acoperite de nămol, şi sub acţiunea unor bacterii anaerobe a rezultat 
ö materie organică, numită „sapropel“, care a îmbibat nămolul. Datorită 
transformărilor geologice ale scoarței pămîntului, nămolul cu „sapropel“ 
n lost acoperit cu alte straturi de pămînt. Sub influența temperaturii 
pi a presiunii înalte, „sapropelul“ din nămol a suferit apoi transformări 
chimice, rezultind ţiţeiul. 

În majoritatea cazurilor, ţiţeiul astfel format n-a rămas în locul de 
formare, ci a migrat printre rocile permeabile adunindu-se sub formă 
(e zăcăminte în straturile de nisip înconjurate de straturi de argilă 
impermeabilă sau marnă. 


Proprietăţi. Țiţeiul brut, este un lichid viscos, de culoare brună- 
neagră, cu reflexe albăstrui, rareori gălbui. Are miros caracteristic, este 
insolubil în apă şi mai uşor decît apa, densitatea lui variind între 0,700 
ji 0,930 g/cm. Nu are temperatură de fierbere fixă, fiind un amestec 
complex de hidrocarburi. 


Extracţie şi prelucrarea petrolului brut. Pentru exploatarea țițeiului 
sint necesare două operaţii succesive: forajul sondelor şi extracția ți- 
teiului. 

Sondele sînt găuri cilindrice verticale, care străbat stratele de rocă 
pină la zăcămîntul de petrol; ele sînt căptușite (tubate) cu tuburi de 
oțel, pentru a evita surparea pereţilor. 

Procesul de săpare a sondelor sau forajul cuprinde trei operaţii prin- 
cipale: măcinarea rocilor prin izbire sau prin sfredelire ; evacuarea ma- 
lerialului măcinat: tubarea găurii de sondă. 
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Sistemele de extracție a țițeiului sînt foarte diferite, ele depinzind 
de adîncimea, poziţia şi de presiunea țițeiului sau a gazelor pe care le 
conţine. Astfel, din zăcămintele de ţiţei cu presiune mare, ţiţeiul poate 
ieși singur la suprafață, pe cînd din zăcămintele fără presiune el trebuie 
extras cu dispozitive corespunzătoare. Sistemele de extracţie a țițeiului 
utilizate, după ce forarea a ajuns pină la stratul de țiței, sint: prin 
erupție, dacă în zăcămint ţiţeiul este însoţit de o cantitate mare de 
gaze naturale; presiunea exercitată de acestea asupra țițeiului poate fi 
destul de mare pentru a ridica ţiţeiul pină la suprafaţă: prin erupție 
artificială (gaz-lit), cînd presiunea gazelor a scăzut în aşa măsură încît 
erupția naturală nu mai poate avea loc; în acest caz se provoacă sifo- 
narea forțată a țițeiului la suprafaţă, prin introducerea în gaura sondei 
a gazelor sub presiune, cu ajutorul comporesoarelor; extracția prin pom- 
pare, cu ajutorul pompelor de adincime se aplică sondelor neeruptive, izo- 
late şi puţin adinci (pînă la 1000 m). T 

Țițeiul extras prin sistemele menționate este amestecat cu apă să- 
rată și nisip. Nisipul se separă prin sedimentare; dacă, însă, apa for- 
mează cu ţiţeiul o emulsie, atunci se adaugă țițeiului anumite substanțe 
cu acţiune dezemulsionantă pentru a se separa de apă. | 

Țiţeiul extras este supus, în continuare, unor |tratamente speciale 
în instalaţii de prelucrare a țițeiului numite rafinării. Prin încălzirea 
progresivă a țițeiului, la presiunea atmosferică sau la presiune joasă, 
se separă componenții săi după temperatura lor de fierbere. Operația 
aceasta se numeşte distilare fracționată şi hidrocarburile care se separă 
în intervale diferite de temperatură se numesc fracțiuni de distilare. 


Se consideră „fracțiuni uşoare“, cele cu punct final de distilare sub 

200°C; „fracțiuni medii“, cele care au acest punct final cuprins între 

: i P $ ; i re ca 

200 şi 360°C şi „fracțiuni grele“, cele cu punctul final de distilare peste 
360°C, 


Derivatele țițeiului. Principalele derivate ale țițeiului sînt cele date 
în schema următoare 


—> Benzină uşoară 


—> Benzină grea 


—> White-spirit — Gaze de cracare 
Țiţei— E 
— Petrol lampant —> Benzine 
—> Motorină —> Uleiuri 
Prin cracare A 
—> Păcură -|— Bitum 


— Parafină 
—> Coes de petrol 


— Păcură de cracare 
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Inainte de a fi supus operaţiei de distilare fracționată, ţiţeiul este 
supus unui tratament preliminar, pentru îndepărtarea gazelor de sondă 
care însoțese totdeauna ţiţeiul. În urma acestui tratament se obțin: 
Wase sărace, alcătuite din hidrocarburi saturate gazoase cu 1—4 atomi 
ido carbon, gazolină, o fracțiune lichidă, foarte volatilă, care conține 
in special alcani cu 5 atomi de carbon (pentan + izopentan) și ţiţeiul 
dezbenzinat. 

Din gazele sărace se separă propanul şi butanul care, comprimate 
in butelii, sint consumate în gospodărie sub denumirea de aragaz. 

Instalaţiile speciale, folosite pentru separarea țițeiului în fracțiuni, 
prin distilare, sint alcătuite din coloane de distilare prevăzute cu talere 
i cu clopote. 

Fracțiunile de ţiţei care se obţin sînt următoarele: 

Penzinele sint fracțiuni lichide care distilează între 30 şi 150°C, fn 
luneţie de întrebuințare, şi conțin hidrocarburi cu 5—10 atomi de car- 
bon in moleculă. Benzinele se întrebuințează ca dizolvanţi şi drept 
carburanți la automobile, avioane etc. 

Petrolul lampant este fracțiunea lichidă care distilează intre 150 
şi 250°C şi care conține hidrocarburi cu 10—15 atomi de carbon în mo- 
leculă. Se întrebuințează la iluminat şi drept carburant la tractoare şi 
avioane turboreactoare. 

Motorina este un lichid galben-brun care distilează între 250 şi 360°C 
și conţine hidrocarburi cu 12—20 de atomi de carbon în moleculă, 
precum și mici cantităţi de acizi naltenici. Se întrebuinţează drept car- 
burant pentru motoarele Diesel şi ca materie primă în industria petro- 
chimică, în procesele de cracare. 

Păcura este reziduul care se obţine după separarea celorlalte frac- 
țiuni din țiței. Ea reprezintă circa 45%, din cantitatea inițială de ţiţei 
supusă distilării fracţionate. Se utilizează ca materie primă pentru ob- 
|inerea uleiurilor de uns, numite și uleiuri minerale, a parafinei, a asfaltului 
şi în industria petrochimică. 

Parafina se prezintă sub forma unei mase albe, semiopace; este un 
amestec de hidrocarburi cu mai mult de 20 de atomi de carbon în mo- 
leculă. Se întrebuințează ca izolant electric, la impermeabilitatea țesă- 
lurilor, a hiîrtiei, la fabricarea cerurilor, lauminărilor ete. 

Uleiurile de uns sînt fracțiuni lichide-viscoase, alcătuite dintr-un 
amestec de hidrocarburi cu 20—50 de atomi de carbon în moleculă. Se 
obțin din păcură prin distilare fracționată la presiune joasă (în vid). 
Se întrebuințează la ungerea unor piese, ca lagăre, rulmenţi, roți din- 
jate, supape la motoare, pompe, turbine, compresoare etc., cum şi la 
izolarea electrică în transformatoare etc. 

Asfaltul (bitumul), denumit şi smoală de petrol, este o substanță 
solidă-viscoasă de culoare închisă. Este format dintr-un amestec de 
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hidrocarburi grele, mai ales aromatice. Se obţine sub forma unui re- 
ziduu la distilarea fracționată a păcurii sau prin oxidarea păcurii as- 
faltoase. Se întrebuinţează la impregnarea lemnului, a cartonului, la 
asfaltarea drumurilor, ca liant pentru brichete, ca izolant în construcţia 
clădirilor etc. 


Procesul de eracare. Prin încălzirea la peste 400°C a fracţiunilor mai 
grele de ţiţei (motorină sau păcură) are loc procesul de cracare, obţi- 
nîndu-se fracțiuni mai uşoare (benzinele de cracare). În funcţie de 
condiţiile în care se lucrează, se deosebesc: procedee de cracare termică 
şi procedee de cracare catalitică. 


Cracarea termică se poate realiza în fază lichidă sau în fază de va- 
pori: 

— în fază lichidă, motorina sau păcura este încălzită la 450— 550°C 
sub o presiune de 15—45 at; 

— în fază de vapori, motorina sau păcura se încălzeşte la tempera- 
turi de 500—600*C şi la presiuni joase de 1—3 at. Benzinele de cra- 
care astfel obţinute se deobesc de benzinele rezultate prin distilarea 
fracționată a țițeiului, prin conţinutul lor mai mare de alchene și hi- 
drocarburi aromatice. 

Cracarea catalitică se realizează în fază de vapori; motorina sau 
păcura, la 480°C şi 1—2,5 at, este trecută peste un strat de catalizatori 
(silicat de aluminiu). La cracarea catalitică se obţin randamente mai 
mari de benzină și cu caracter mai saturat. 

Benzinele de cracare, în comparaţie cu cele obţinute la distilarea 
fracționată a țițeiului, sint mai bune și au o cifră octanică (C.0.) mai 
mare. 

Prin cifra octanică se apreciază calitatea unei benzine din punctul 
de vedere al comportării sale în motor. 

În practică, s-a observat că apariţia fenomenului de „ciocănire“ 
sau „detonație“ a motorului se produce din cauza unei arderi anormale 
a carburantului, ceea ce duce la micşorarea puterii motorului. S-a cons- 
tatat, de asemenea, că hidrocarburile care intră în compoziţia benzi- 
nelor se comportă diferit în motor în ce privește fenomenul de deto- 
nație; în timp ce alcanii normali produc detonație puternică în motor, 
izoalcanii şi hidrocarburile aromatice împiedică apariţia acestui feno- 
men. 


Pentru a aprecia tendința la detonație a unei benzine se compară 
comportarea ei într-un motor experimental cu a amestecurilor formate 
din hidrocarburile n-heptan (considerat ca avînd cifra octanică zero) 
şi 2, 2, 4-trimetil-pentan sau izooctan (notat cu cifra octanică 100). 

În felul acesta se stabileşte o scară cu limite cuprinse între 0 și 
100, în care benzinele cu o cifră octanică anumită, de exemplu, 75, 
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no comportă în acest motor ca un amestec format din 75% izooctan 
Ni 25% n-heptan. 

Benzinele cu cifră octanică mare vor avea, prin urmare, calităţi 
unlidetonante superioare. 

Cifra octanică a unei benzine se mai poate îmbunătăţi prin adaos 
do mici cantităţi de tetraetil-plumb, cu structura moleculară: 


CH, —CH, CH CH 
>P» 
O- CH, CH,—CH, 


2. DISTILAREA USCATĂ A LEMNULUI 


Distilarea uscată a lemnului are loc la temperatura de aproximativ 
500°C, obţinindu-se: ; 

-gaze combustibile formate din 55% CO, 34% CO, 
8% CH, 2% CaHa, 1% Ha; b 

—un produs lichid format dintr-un strat uleios, care con- 
|ine gudroane bogate în fenoli superiori, și un strat apos numit oțet de 
lemn sau acid pirolignos, care conține aproximativ 10% acid acetic, 
1—2% metanol şi 0,5% acetonă; 

—un produs solid (mangalul sau cărbunele de lemn). 

Prin distilarea fracționată a acidului pirolignos se obține spirtul de 
lemn care este un amestec de acetonă și alcool metilic, care apoi se se- 
pară unul de altul în coloane de distilare speciale. 


3. DISTILAREA USCATĂ A CĂRBUNILOR DE PĂMÎNT (PIROGENAREA) 


Prin distilarea uscată a cărbunilor de pămînt în spaţii închise și în 
lipsa aerului se obţin patru produse principale: gaz de generator sau de 
cocserie, gudron, ape amoniacale și reziduu solid (semicocsul şi cocsul). 

Distilarea cărbunilor la temperaturi înalte se efectuează în uzinele 
coesochimice sau în uzinele de gaz. 

În funcţie de temperatura la care se efectuează procesul termic de 
distilare a cărbunilor se disting: 

— semicocsificarea cînd, sub acţiunea temperaturii de 
500—600*C, cărbunii de pămînt (lignitul) sînt transformați în semicocs, 
gudroane, gaze etc. 

— coesiticarea cind, la temperaturi ce pot ajunge pînă la 
1 000—1 100°C, cărbunii de pămînt, mai ales huila, sint transformați 
in cocs, gudroane, gaze etc. 
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Semicocsificarea se face cu scopul fie de a înnobila cărbunii infe- 
riori (ligniţii) şi de a obţine semicocsul, fie de a obţine o cantitate cit 
mai importantă de gudroane nedescompuse. 

Coesificarea sau prelucrarea la temperaturi înalte se face cu scopul 
de a obţine cocs metalurgic. 


Gazul de generator sau de cocserie este alcătuit din H., CH,, CO, 
H,S şi alte gaze. 

Compoziţia gazului de generator depinde de felul cărbunilor de 
pămînt şi de temperatura la care se face distilarea. 


Aceste gaze au puterea calorifică cuprinsă între 4 000 şi 8 500 keal/m3 
şi sînt folosite pentru încălzire. 


Cudronul este un lichid uleios de culoare brună care conţine hidro- 
carburi aromatice. Este mai greu decit apa şi are un miros specific, 
neplăcut. 


Apele amoniacale conţin dizolvate amoniac liber şi săruri de amoniu, 
ca: NH,CI, (NH,):S0,, (NH,)eCO,. Apele amoniacale sint întrebuințate 
fie la obţinerea amoniacului, fie la prepararea sărurilor de amoniu folo- 
site ca îngrășăminte minerale. 

Cocsul obţinut în uzinele cocsochimice conţine 95% carbon şi are 
o putere calorifică de 6 800—8 000 kcal/kg. Este folosit drept com- 
bustibil şi ca agent reducător. Dacă se ţine seamă de faptul că pentru 
fiecare tonă de fontă obţinută se consumă circa o tonă de cocs, este 
lesne de înţeles importanţa cărbunilor de pămînt ca materie primă de 
bază pentru dezvoltarea industriei siderurgice. Uzinele cocsochimice care 
se construiesc pe lingă marile combinate metalurgice, pentru a se obţine 
cocsul necesar fabricării fontei, dau în același timp subproduse de coc- 
serie. În ţara noastră există uzine cocsochimice la Hunedoara şi la 
Reşiţa. 

În ultimii ani, la noi în ţară s-a intensificat pe de o parte extracția 
cărbunilor de pămînt, iar pe de altă parte, chimizarea lor. 

Cărbunii de pămint constituie una din bogăţiile mari ale ţării 
noastre. 


a. Gudronul ca materie primă pentru industria chimică 


Gudronul este un material de compoziţie complexă, cu miros spe- 
cific, obţinut la distilarea uscată a lemnului, cărbunilor de pămînt 
(huilă, lignit). Este un lichid uleios, de culoare neagră-brună, cu densi- 
tatea mai mare decit 1 g/cm? la 20°C. 
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Gudronul constituie o materie primă valoroasă pentru industria 
chimică şi farmaceutică. | 

Din numeroşii constituenți ai gudronului (peste 300) au fost separați 
aproximativ 150 de componenți. ) 

Pentru separarea componenților care constituie baza de materii 
prime pentru industria organică de sinteză, gudronul este supus unei 
distilări fracţionate, cu separarea fracţiunilor principale, pe grupe de 
componente. 

Prin distilarea fracționată a gudronului rezultă următoarele frac- 
iuni: TA 

uleiul usor, care distilează pînă la 170°C şi în compoziția căruia 
intră benzenul şi omologii săi, toluenul şi xilenul. Prelucrarea lui se 
face de obicei împreună cu benzenul brut separat din gaze; ' 

uleiul mediu, distilează între 170 şi 230°C și conţine fenoli, cre- 
soli, naftalină şi baze piridice. Din uleiul mediu, fenolii și cresolii se 
extrag prin tratare cu hidroxid de sodiu, iar naftalina poate îi separată 
prin răcire şi cristalizare; Pr. 

uleiul greu, distilează între 230 şi 270°C și conţine naftalină şi alte 
hidrocarburi similare. Naftalina se separă tot prin răcire și cristalizare; 
uleiul rămas după separarea naftalinei poate fi folosit ca atare sau în 
amestec cu alte uleiuri de gudron, pentru impregnarea traverselor de 
lemn, ca ulei pentru spălarea benzenului etc.; 

__ uleiul de antracen, distilează între 270 şi 360*C şi conţine antra- 
cen, fenantren şi alte hidrocarburi policiclice. După separarea acestora, 
uleiul de antracen rămas, cunoscut sub numele de carbonileum, este 
folosit pentru impregnarea lemnului, ca fungicid pentru pomii roditori, 
la prepararea tananţilor sintetici etc. : i (E 

— smoala, reprezintă reziduul de la distilarea gudronului de huilă. 
Este folosită ca liant pentru fabricarea brichetelor de huilă, la fabri- 
carea cartonului asfaltat, la construcţiile de drumuri; dizolvată în 
uleiuri de gudron folosește ca lac rezistent la apă pentru acoperișuri, 
pentru fierărie etc. 

Timp de aproape un secol, industria chimică organică s-a dezvoltat 
in cea mai mare măsură pe baza chimizării cărbunilor de pămint. În 
Irecut, procesul distilării cărbunilor de pămînt a urmărit, ca prim 
obiectiv, obţinerea gazului de iluminat neglijindu-se gudroanele. Mai 
lirziu, cînd cercetătorii din industria chimică de sinteză au descoperit 
căile de valorificare chimică a cărbunilor de pămînt, gudroanele au 
devenit o sursă importantă de materii prime pentru industria de sinteză 
organică şi în special a coloranților, medicamentelor, materialelor plas- 
lice ca şi a detergenţilor. 
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Capitolul XVI 


RADICALI ORGANICI, GRUPE FUNCȚIONALE, 
FUNCŢIUNI CHIMICE 


A. GENERALITĂȚI 


Prin radical organic sau radical de hidrocarbură se înţelege restul 
unei hidrocarburi, provenit prin eliminarea unuia, a doi sau a trei atomi 
de hidrogen din molecula unei hidrocarburi. 

Radicalul organic se notează cu R, cînd provine de la o hidrocar- 
bură alchilică şi cu Ar, cind provine de la o hidrocarbură aromatică. 

Exemple de radicali alchilici R: 


CH3s— ; C,H;— etc. 
metil etil 


Exemple de radicali arilici Ar: 


CH; —; CHs—CH,— etc. 
fenil benzil 


Radicalii organici nu pot exista singuri și sînt în general puţin reac- 
tivi; ei au influență asupra proprietăților compusului organic deoarece 
de ei depind: densitatea, temperatura de fierbere şi de topire, solubili- 
tatea şi alte însuşiri fizice. 

Partea activă a moleculei unui compus organic este grupa funcţio- 
nală, pentru că ea este aceea care intră în reacţie cu diferite substanţe 
chimice. 

Grupa funcţională poate fi un atom sau o grupă de atomi, care pot 
înlocui un atom sau mai mulţi atomi de hidrogen în molecula unei 
hidrocarburi, pentru a da naştere unei combinaţii organice cu funcţie 
chimică. 

De exemplu: halogen (CI, Br, I); carbonil »c=0); amino (—NH,); 


nitro (—NO,); hidroxil (—0H); carboxil (—CO0H); cian (—C=N); 
nitrozo (—N=0) etc. sînt grupe funcţionale. 
În general, o combinaţie organică este formată dintr-un radical 


organic (restul unei hidrocarburi notat cu R sau cu Ar), şi una sau mai 
multe grupe funcţionale. 
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Deoarece substanţele organice care conțin în molecula lor en 
prup funcțională au proprietăţi caracteristice pc cip ep AA 
ch nalura grupei funcţionale poate constitui al doilea criteriu de clasi 
foare a substanţelor organice. pa? pui PR: 

Din acest punct de vedere, combinaţiile organice cu funcțiuni RA 
mice se împart în: combinaţii cu funcțiuni simple, cînd conţin în mo A 
culi o singură grupă funcțională și combinaţii cu funcțiuni mixte, cîn 
vonţin grupe funcţionale diferite 1). PA. ni 

Ca exemple de combinaţii organice cu funcțiuni simple se po a 
următoarele: 1) funcțiuni cu halogen; 2) funcțiuni cu oxigen; 3) func- 
Huni cu sulf; 4) funcțiuni cu azot. a ails f 

|. Puncţiuni cu halogen: (R-X) se caracterizează prin. prezența 
unuia sau a mai multor atomi de halogen X în molecula compusului 
organic. Asemenea compuşi organici se numesc derivați halogenați și 
vi iau naștere prin reacţii de substituție sau de adiţie. A, A 

2. Punețiunile cu oxigen sînt: alcoolii, fenolii, eterii, 
wldehidele, cetonele și acizii organici. f 

\lcoolii (R—OH) iau naștere înlocuind un atom de hidrogen din 
hidrocarbură cu grupa funcțională hidroxil (—0OH). Alcoolii pot fi g 
derai din punct de vedere teoretic ca produse de înlocuire a ce | in 
ulomii de hidrogen din molecula apei cu un radical de hidrocarbură 
aciclică. (v. p. 395). x $ | 
| iy (7 Pi dR) iau naștere din doi radicali organici, legaţi 
intre ei cu ajutorul unui atom de oxigen și pot fi consideraţi ca mii 
obținuți prin înlocuirea ambilor atomi de hidrogen din H,O cu radicali 


de hidrocarbură. 

Aldehidel el,>c—0) conţin grupa funcţională carbonil (>c=0), 
care este legată printr-una din valențe de un radical de hidrocarbură şi 
prin cealaltă de un atom de hidrogen. 

Cetonele (R >c=0] conțin tot grupa funcțională carbonil, legată 


de doi radicali de hidrocarbură. 
(0) 
Acizii organici [ul conţin în molecula lor grupa 
(9) 

luncţională carboxil [ip pd legată de radicalul de hidrocarbură. 

De la alcooli, se pot obține derivați funcționali numiţi alcozizi 
(R—O—Me!), care iau naștere prin înlocuirea hidrogenului din grupa 
funcțională a alcoolului cu un metal. 


1) Prin extinderea noţiunii de funcţiune înșiși compușii respectivi au fost denumiți 
funcțiuni. 
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Derivați funcționali cu oxigen mai sînt sărurile acizilor organici şi 
eslerii. 
(9) 


Sărurile acizilor organici R—CO—Mel iau naștere - 


prin înlocuirea hidrogenului din grupa funcţională carboxil cu un metal. 
o 

Esterii [as a iau naştere prin înlocuirea hidrogenului 
din grupa funcțională carboxil cu un radical de hidrocarbură. 

3. Funcțiunile cu sulf sînt: funcțiunea tioalcool (R—SH); tioeter 

R R 
(R—S—R); tioaldehidă (a025); tiocetonă (a>c=s); acid sulfonic 
(R—S0;H), în care grupa funcțională este grupa sulfonică (—S0,H), 

4. Funcţiunile cu azot sint: aminele, amidele, nitrilii, 
nitro-derivații şi nitrozo-derivații. 

„Aminele (R—NH,) iau naștere prin înlocuirea cu radicali orga- 
nici a unuia, a doi sau a trei atomi de hidrogen din amoniac (NH,) şi se 
caracterizează prin prezența grupei amino —NH,, legată de radicalul 
de hidrocarbură. 

o 
Amidele ATAN cuprind şi ele grupa funcțională amino 
E 
—NH;, însă legată de un radical acid EA ) (v. p. 480); ele provin 
prin înlocuirea grupei hidroxil —OH din funcțiunea carboxil a acizilor 
cu grupa —NH;. 

Nitrilii (R—C=N) sînt compuşii organici cu azot care conţin 
grupa funcţională cian (—C=N), în care atomul de carbon este legat de 
cel de azot printr-o triplă legătură. 

Nitro-derivaţii (R—NO,) iau naștere prin înlocuirea unui 
atom de hidrogen dintr-o hidrocarbură, cu o grupă funcţională nitro 
(— NO»). 

' Nitrozo-derivaţii (R—N=0) sînt compuşi organici care 
conțin grupa funcţională nitrozo (—N=0) legată de un radical de hidro- 
carbură și se caracterizează prin însuşirea ce o au de a fi substanțe 
colorate. 

Ca exemple de funcțiuni organice mixte se pot da: 

Hidroxi-acizii (acizi alcooli), care au în molecula lor atît 
grupa funcţională carboxil (—COOH) cît și grupa hidroxil (—0H). 

De exemplu: 


i 
HOH Pta 
COOH COOH 
Acid glicolic Acid lactic 
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Hidroxi-acizii aromatici (acizi fenoli), care au în mole- 
oula lor atît grupa carboxil (—COOH) cit şi grupa hidroxil (—OH) 
logate de un ciclu (nucleu) aromatic. 

De exemplu: 

COOH 
d 


C 


Acid salicilic (o-hidroxi-benzoic) 


Amino-acizii sint de asemenea, combinaţii organice cu func- 
|iuni mixte care conţin în molecula lor grupele funcţionale amino 
(—NH3), şi carboxil (—COOH). 


De exemplu: 


COOH 
| 
Au kOBri Q 
NH, NH, 
Acid-amino-acetic 
(glicocol) p-amino-benzoic 


În afară de funcțiunile organice amintite, mai sînt- şi altele, care 
vor fi descrise în continuare. 


B. COMPUŞI HALOGENAȚI AI HIDROCARBURILOR 


Compuşii halogenaţi ai hidrocarburilor se formează din hidrocarburi 
prin înlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu atomi de 
halogeni — fluor, clor, brom sau iod. În funcție de numărul atomilor 
de hidrogen substituiți prin atomi de halogen, se deosebesc compuşi 
monohalogenaţi şi compuși polihalogenaţi. 


Nomenclatură. Denumirea compuşilor halogenaţi se formează din 
numele hidrocarburii de la care provine și dintr-un prefix care arată 
numărul și felul atomilor de halogen substituiți. 

De exemplu, compușii halogenaţi ai metanului CHCl, CHCl, 
CHCI,, CCI, se numesc: monoclor-metan, diclor-metan, triclor-metan şi 
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respectiv, tetraclor-metan (v.p. 392). La compușii polihalogenaţi ai 


omologilor metanului, se indică şi atomii de carbon de care sînt legați 
atomii de halogeni. 
De exemplu: 


i 
CHCl H; 
eté. 
H,—Cl CCl; CH, H, 
CH,— Cl CCl; CH,Cl CH, 
1,2-Diclor- Hexaclor- 1,3-Diclor- 1-Clor- 
-etan -etan -propan -butan 


După o nomenclatură mai veche, denumirea compușilor halogenaţi 
se face din radicalul hidrocarburii respective precedat de termenii: 
clorură de, bromură de etc. Astfel, clor-metanul CHCl este numit clo- 
rură de metil, clor-etanul C,H;Cl, clorură de etil, clor-propanul CsH,CI, 
clorură de propil etc. 

Clasificarea compuşilor halogenaţi se poate face după natura radi- 
calului de care este legat atomul de halogen. Se deosebesc: 

1. Compuşii halogenaţi ai alcanilor, de exemplu de la metan derivă 
4 compuşi halogenaţi; de la etan, 9; de la propan, 29 etc. 

2. Compuşii halogenaţi ai alchenelor, la care halogenul poate substitui 
un atom de hidrogen de la unul din atomii de carbon ai dublei legături 
sau un hidrogen al altui atom de carbon: 


CH, = C-—CH, CH, = CH-—CH,CI 


Cl 


9-Clor-propenă 3-Clor-propenă 


(clorură de alil) 

3. Compuşii halogenaţi ai cicloalcanilor, de exemplu clor-ciclohexan 
CH Gl. 

4. Compuşii halogenaţi ai hidrocarburilor aromatice, care pot fi: 
compuși halogenaţi în ciclu, cum sînt o-, m-, p-elor-toluenii (I—II) sau 
compuşi halogenaţi la catena laterală, cum sint, de exemplu, clorura 
de benzil, clorura de benziliden (IV şi V): 


qh, CH, ças (ati CHCI, 
1 fı | 
ül 
2 
E ale T da 6 ai AE 
3 ja 
CI 
I TI III IV V 
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Metode de preparare. 1. Prin halogenarea directă a hidrocarburilor. 
Cu alcanii și cicloalcanii halogenii dau reacții de substituție, iar cu hidro- 
earburile nesaturate şi aromatice dau reacții fie de substituție, fie de 
udiție, după condiţiile în care au loc, obținîndu-se derivați halo- 
ponali. 

Aleanii şi cicloalcanii reacționează cu clorul și bromul 
"ub acțiunea luminii sau în absența luminii la temperaturi înalte 
(400 — 500°C). 

Sub acțiunea luminii, metanul formează cu clorul compuşi de sub- 
stituție: CHCl, CHCl, CHCI, CCI, şi HCI 

Alchenele, la temperatura camerei, adiţionează halogenii la 
dubla legătură, iar la temperaturi mai înalte de 300°C dau, de exemplu 
cu clorul, compuşi de substituție: 


CH=CH; + Cl, > CH,C1— CHIC 
1,2-Diclor-etan 


CH=CH; + Cl— CH,=CHCl + HCI 
Clorură de vinil 


În primul caz, etena dă 1,2-diclor-etan (clorura de etilenă), iar în 
ultimul caz, clorura de vinil. 

Acetilena poate adiționa doi sau patru atomi de clor, dînd diclor- 
etena și tetraclor-etanul: 


HC=CH + Cl; > CHCI=CHCI + Cl, > CHCl, — CHCl, 


Deoarece reacția în fază gazoasă este foarte violență, acetilena se 
comprimă într-un dizolvant care conține și catalizatorul. 

Hidrocarburile aromatice reacționează cu halogeni: 
lie prin substituție, fie prin adiţie. Clorul și bromul se substituie în ciclul 
benzenic în prezenţa catalizatorilor (Fe, FeCl, etc.) și dă, de exemplu, 
cu benzenul clor-benzen, respectiv brom-benzen: 


CHa + Cla > CHCl + HCI 
CH + Bra > CHBr + HBr 
Toluenul, la întuneric, în prezența catalizatorilor, dă un amestec de 
o- şi p-clor-toluen, iar la lumină și în absența catalizatorilor dă clorura 


de benzil, clorura de benziliden, după cantitatea de clor introdusă 
(v.p. 371). 
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2. Adiţia acizilor halogenaţi la hidrocarburile nesaturate. Această 
metodă are o deosebită importanță în industrie pentru obţinerea deri- 
vaţilor halogenaţi. Astfel, prin adiţia acidului clorhidric la etenă, la 
propenă etc. se obţin derivații halogenaţi corespunzători: 


Astfel se pot obţine: 
Alcani, prin tratarea compuşilor monohalogenaţi ai hidrocarburilor 
aciclice saturate cu sodiu metalic la cald (reacția Wiirtz): 


HC? 
CH=CH, > CH,—CH,Cl 
Etenă Clor-etan 
(clorură de etil) 


HCI 
CH=CH—CH;. > CH,—CHCI-CH; . 
Propenă 2-Clor-propan 
(clorurà de izopropil) 


Alcooli, prin tratare cu soluții apoase sau alcoolice-apoase de hidroxizi 
alcalini: 


; e T A DO PRI SIE ERA i Etanol 
Atomul de halogen se fixează, conform apis lui Markovnikov, la 

atomul de carbon cel mai sărac în hidrogen. În mod asemănător, prin 
adiția acidului clorhidric la acetilenă se formează clorura de vinil, mono- 


mer important pentru fabricarea unor materiale plastice: 


Amine, prin tratare cu amoniac, la cald: 


Fe Ha 


CHi G FH -NH > CH NH, + HCI 


HC=ÆCH + HCl —> H,C=CHC] 
Acetilenă Clorură de vinil ao Etil-amină 
3. Tratarea alcoolilor cu acizi halogenaţi. Este cea mai importantă 


Ti ns . . = pd J ; . 
aiatolă de obținere a derivățilir halogenaţi: Nutrili, prin moe cu cianură de potasiu (KCN): 


:—C=N—> CH,—C=N + KI 


R—OH + HCI  R—Cl + H,O Acetonitril 


Astfel, alcoolul etilic dă cu acidul clorhidric clor-etanul: Eteri, prin tratare cu alcoxizi (alcoolați): 


CH,—CH,OH + HCI 2 CH,—CH,—Cl + H,O 


Metoxid Eter metilic 
de sodiu 


Proprietăți fizice. Cu excepția fluorurilor, a clor-metanului, clor- 
etanului și brom-metanului, care sînt gaze la temperatura obişnuită, 
ceilalți compuși monohalogenaţi sînt lichide incolore și volatile, iar unii 
termeni superiori sint solizi. Densitatea lor este mai mare decît a hidro- 
carburilor de la care provin. Compuşii halogenaţi sînt insolubili în apă, 
dar sînt solubili în dizolvanţi organici (alcool, eter etc.); în concentraţie 
mare sînt toxici. 


Esteri, prin tratare cu săruri organice de. sodiu sau potasiu: 


CH,— COONa + C:H;— I > CH},—CO—0O— C,H; + NaI 
Acetat de sodiu Ester etilic 
[al acidului acetic 


Compuși organo-magnezieni (compuşi Grignard), prin acțiunea mag- 


Proprietăţi chimice. Compuşii halogenaţi au o mare reactivitate chi- neziului în mediu de eter anhidru (absolut): 


mică datorită naturii radicalului organic, cum şi atomului de halogen 
care poate fi înlocuit printr-un alt atom sau grupă de atomi dînd naștere 


Sp a pa A CH,— I +'Mg —CH,—Mg—I 
cu uşurinţă la alte funcțiuni chimice. > i aA 


Iodură de metil- 
magneziu 
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Compuşii halogenați mai importanți. Clor-metanul sau clorura de 
metil CH„—Cl se obține împreună cu ceilalţi compuși clorurați ai meta- 
nului prin clorurarea directă în prezența luminii solare difuze (v.p. 321). 

Separarea de ceilalți compuşi clorurați formați o dată cu el este difi- 
cilă. Clor-metanul se prepară prin tratarea metanolului cu acid clorhi- 
dric sub presiune: 


CH,— OH + HCI 2 CH,—C1 + H,O 


Clor-metanul este un gaz fără culoare, cu miros caracteristic care 
arde cu flacără cu marginea verde. Este întrebuințat ca agent de metilare 
şi în frigotehnică. 

Clor-etanul sau clorura de etil C.H;Cl se prepară prin acțiunea aci- 
dului clorhidric asupra alcoolului etilic sau a etenei. Este un gaz care se 
lichefiază la 12,2°C. Prin evaporarea clor-etanului se produce coborirea 
temperaturii, şi de aceea este folosit drept anestezic în medicină, sub 
numele de kelen. Se mai întrebuinţează la prepararea tetraetil-plumbului 
(v.p. 381) şi în instalaţiile frigorifice. 

Diclor-metanul sau clorura de metilen CH,Cl, este un lichid foarte 
toxic, cu un miros ca al cloroformului. Se întrebuinţează ca dizolvant 
în industria uleiurilor vegetale, la deparafinarea uleiurilor minerale etc. 

Triclor-metanul sau cloroformul CHCl, se obţine industrial din 
alcool etilic sau acetonă prin încălzire cu o soluţie concentrată de 
clorurăde var. 

Clorura de var oxidează alcoolul etilic la acetaldehidă: 


Îl 
a) CH,—CH>OH + CaOCl, > CH3—C—H + CaCl, + H,O 
Alcool etilic ooma Acetaldehidă 
e var 


care prin clorurare trece în triclor-acetaldehidă sau cloral: 


| ji 
b) CH,—C—H + 3C1, => CC -C-H + 3HCI 


Acetaldehidă Cloral (triclor- 
acetaldehidă) 


Cloralul hidrolizează şi trece în cloroform și acid formic: 


(6) 
| H20 
€) COls—G—H + < CHC + H—COOH 
Cloral Cloro- Acid formic 


form 
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Cloroformul se mai poate prepara din acetonă prin încălzire cu o 
voluţie de clorură de var: 


O 


|| |l 
a) CH,—C— CH, + 3Cla > CCl—C— CH, + 3HC1 
Acetonă Triclor-acetonă 


l 4 Hidroliză 
b) CCL—C—CH, + H20 © = CHCl; + CH,— COOH 


Cloro- Acid acetic 
form 


Cloroformul este un lichid mai greu decit apa, incolor, cu miros 
plăcut, insolubil în apă. Se dizolvă uşor în alcool. Este întrebuințat ca 
narcotic în medicină, şi în industrie, la dizolvarea grăsimilor. Sub acţiu- 
nea luminii se oxidează la aer, trecînd în fosgen: 


CI 
CHCl; + 1/20; — C=0 + HCI 
Cloro- cI 
form Fosgen 


Oxidarea cloroformului se poate evita, dacă se amestecă cu 1% 
alcool şi se păstrează în sticle brune, ermetic închise. 

Iodoformul (triiod-metan) CHI, se obține prin acțiunea iodului dizol- 
vat în soluție de hidroxid de potasiu asupra alcoolului etilic: 


CH —CH,—O0H + 41, + 6KOH —> CHI, + H—COOK + 5KI + 5H,0 


Alcool etilic Todo- Formiat 
form de potasiu 


lodotormul este o substanță solidă, cristalizată, de culoare galbenă. 
Are un miros puternic caracteristic. Este solubil în alcool, cloroform ete. 
Se întrebuinţează în chirurgie, ca dezinfectant extern pentru răni. 

Tetraclorura de carbon CCl, se obţine prin clorurarea metanului sau 
prin acţiunea clorului asupra sulfurii de carbon (CS,) în prezență de 
catalizator (clorură de antimoniu): 


Că, fe SUL CCI, aci, 


Y'rotoclorură 
de sulf 


Este un bun dizolvant organic, mult utilizat în tehnică şi în laborator. 
Din tetraclorură de carbon se fabrică un produs difluor-diclor-metanul, 
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numit freon (CFC), întrebuințat ca agent frigorific și. în frigiderele 
electrice. 'Tetraclorura de carbon se mai întrebuințează şi pentru stinge- 
rea incendiilor. 

Clorura de vinil sau clor-etena CH,=CH-—Cl se prepară prin adi- 
ţia acidului clorhidric la acetilenă în prezenţa clorurii de mercur la 160°G 
sau prin clorurarea etenei la 600°C. Este un gaz la temperatura obiş- 
nuită; polimerizează uşor, dînd policlorura de vinil, material plastic 
foarte utilizat. 

Clor-benzenul CgH;—Cl este un lichid incolor, care fierbe la 132°C. 
Clor-benzenul este întrebuințat la obţinerea fenolului, la fabricarea 
coloranților şi în industria farmaceutică. O mare cantitate este folosită 
de asemenea la fabricarea insecticidului D.D.T (v.p. 367). 

Hezaclor-ciclohezanul (hexacloran) CgH4Cl; se obţine prin adiţia 
clorului la benzen sub acţiunea luminii sau chiar la întuneric (v.p. 368). 
Este întrebuințat ca insecticid. 


C. COMPUȘI ORGANO-MAGNEZIENI (compușii Grignard) 


Au fost descoperiţi de Grignard în anul 1900, descoperire pentru care 
a luat premiul Nobel. 


Sint compuşi organometalici micști, în molecula cărora atomul de 
magneziu, Mg, se leagă direct de atomul de carbon al unui radical de 
hidrocarbură alchilic R sau arilic Ar și de un atom de halogen X. 


Compuşii organo-magnezieni sînt de două feluri: 

— alifatici, RMgX 

— aromatici, ArMgX 

Preparare. Prin tratarea unui derivat halogenat cu magneziu, în 


stare fin divizată, în mediu de eter etilic absolut (anhidru), conform 
ecuației: 


R—X + Mg > RMgX 


Derivat Compus 
halogenat organo- 
magnezian 


CH,—I + Mg — CH,Mgi 


Iodură Iodură de 
de metil metil-magneziu 


Compuşii organo-magnezieni sînt stabili numai în soluţie eterică 
şi în lipsa umidității. 
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Reacționează cu substanțele organice cu H activ (apă, alcooli, amine 
to.) cu formare de hidrocarburi: 


x | 
CH,MgI + HOH —> CH,—H + MgIOH 


Iodura Metan Iodură bazică 
de metil- de magneziu 
magneziu 

x | 
CH,MgI + HO—R —> CH,—H + MgIOR 
Alcool Metan 


Pe această reacție se bazează metoda F. V. Zerevitinov, care prin 
măsurarea cantității de CH, ce se degajă, determină numărul de H activi 
din molecula respectivă. 

Derivații organo-magnezieni, datorită legăturii carbon-metal, reac- 
|ionează rapid și deoarece radicalul R se detaşează uşor, ei se pot com- 


O 


bina cu compuși care conţin sisteme nesaturate, ca —C—, —C=N ete. 
In aceste reacţii, radicalul R se leagă de substanţa cu care reacţionează. 
De exemplu: 


—Mg—I 


| 
R—C-H + R,—Mg-—I > R—C-H 
Aldehidă Compus organo- 
magnezian R, 


Compuşii organo-magnezieni sint utilizaţi la numeroase sinteze orga- 
nice despre care se va vorbi în următoarele capitole. 


D. COMBINAȚII HIDROXILICE 


Prin înlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen dintr-o 
hidrocarbură cu grupa hidroxil, —OH, se obţin compușii organici hidro- 
xilaţi: alcooli, enoli şi fenoli. 

Cind atomul de carbon de care se leagă hidroxilul aparţine unei 
duble legături, compusul hidroxilat se numește enol (CH,=CH—OH), 
iar cînd aparţine unui ciclu aromatic se numeşte fenol (CHs—O0H). 


1. ALCOOLI 
Alcoolii sint combinaţii hidroxilice care provin de la alcani sau din 


catena saturată a unei alchene prin înlocuirea unuia sau mai multor 
atomi de hidrogen cu grupe funcţionale hidroxil —OH. Alcoolii mai pot 
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fi consideraţi ca derivind teoretic de la apă, prin înlocuirea unui atom 
de hidrogen cu un radical de hidrocarbură: HOH...R—OH. Formula 
generală a unui alcool este: R—OH, în care R este radicalul hidrocar- 
burii, iar —OH grupa funcţională. 


Nomenclatură. Numele alcoolilor se formează prin adăugarea sufi- 
xului ol la numele hidrocarburii de la care derivă. De exemplu, de la 
metan CH, derivă alcoolul numit metanol CHOH ; de la etan C,Hę— 
etanol C.H;OH. 

Denumirea alcoolilor se mai face prin adăugarea numelui radicalului 
care se leagă cu grupa hidroxil, la cuvintul alcool. De exemplu: CH„—OH 
(metanol) se mai numește alcool metilic 1); C.H;—OH (etanol) se mai 
numește alcool etilic. 


Clasificare. La baza clasificării alcoolilor pot sta următoarele criterii: 

— natura radicalului hidrocarburii ; 

— numărul grupelor hidroxil din moleculă; 

— felul atomului de carbon (primar, secundar, terțiar) la care sint 
legate grupele hidroxil. 

După natura radicalului hidrocarburii, alcoolii sînt de trei feluri: 
saturați, nesaturaţi şi aromatici. 

La alcoolii saturați grupa funcţională —OH este legată de radicalul 
unei hidrocarburi saturate: 


De exemplu: 


CH,—CH,—0H 


Cînd hidroxilul este legat de un radical al unei alchene,cu condiţia ca 
hidroxilul să nu fie legat de unul din atomii de carbon ai dublei sau 
triplei legături, alcoolii sînt nesaturaţi. De exemplu: 


1 2 3 
CH,= CH —CH,O0H 
3-Propen-1-0l 
(alcool alilic) 


1 ? 3 
HC=C— CHOH 
3-Propin-1-o0l 


(alcool propargilic) 


1) Conform noii nomenclaturi a chimiei organice, denumirea de alcool metilic nu 
se mai folosește, tendinţa fiind de a elimina cuvintul alcool din numele acestei substanţe 
toxice. 
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Alcoolii în care hidroxilul este legat de o catenă laterală a unei hidro- 
carburi aromatice se numesc aromatici : 
De exemplu: 


CH; —CH,— OH 
Alcool benzilic 


După numărul grupelor hidroxil din moleculă, alcoolii se clasifică în: 
monohidrozilici şi polihidrozilici (polioli). Alcooli monohidroxilici se 
numesc astfel, deoarece conţin o singură grupă hidroxil. De la metan și 
elan, prin înlocuirea unui atom de hidrogen cu o grupă hidroxil, se 
obţine: 


CH,—0H; CH,—CH,OH 


Metanol Etanol 
(alcool etilic) 


Atit metanolul cît şi etanolul sint alcooli monohidroxilici. 
Alcoolii polihidroxilici (poliolii) sint alcooli care conţin în molecula 
lor mai multe grupe —OH. Exemple de polioli: 


HOH 
H,OH 
HOH 
CH,OH f 
CHOH 
Etan-diol-41,2 Propan-triol 
(glicol) (glicerină) e 


După felul atomului de carbon din molecula de care este legată grupa 
hidroxil, alcoolii monohidroxilici se clasifică în: 
— alcooli primari, dacă atomul de carbon de care se leagă hidroxilul 
este primar; de exemplu: H—CH,OH metanol; CH}—CH,OH etanol; 
— alcooli secundari, cînd atomul de carbon de care se leagă hidroxilul 
este secundar: CH„—CHOH—CH, propanol-2; 
— alcooli terțiari, dacă hidroxilul se leagă de un atom de carbon 
terțiar: 
1 H, 
2 
CH,—C—0H 
E 


2-Metil-propanol-2 


397 


Formulele generale ale acestor alcooli pot fi scrise astfel: 


R 
1 

R—CH,0H; Scor; R2—C—0H 
Ry 

Alcool primar Alcool secundar Alcool terțiar 


„Metode de preparare. Hidroliza compuşilor monohalogenaţi. În mod 
obişnuit, hidroliza se realizează prin încălzirea unui compus monohalo- 
genat cu un hidroxid alcalin în soluție apoasă: 


CH,CI + HOH æ CH,OH + HCI 

Prin hidroliza esterilor acizilor organici sau ai acizilor anorganici (mai 
ales a esterilor acidului sulfuric). Astfel, prin acțiunea acidului sulfuric 
asupra alchenelor se obțin sulfații acizi ai alchenelor respective, care prin 
încălzire cu apă hidrolizează, obţinindu-se un alcool şi acidul iniţial: 


a) CH, = CH, + HO— S0,H — CH —CH,—0—S0,H 
Etenă Sulfat acid de etil 


b) CHp—CH,—0—S0,H + H,0 2 CH,CH,OH + H,S0, 


Hidrogenarea aldehidelor şi cetonelor. Hidrogenarea se face în mod 
obișnuit cu hidrogen obţinut prin acţiunea sodiului metalic sau amalga- 
mului de sodiu asupra unei soluţii apoase, alcoolice sau eterice. Hidroge- 
narea se mai poate efectua catalitic cu platină, paladiu sau nichel. 

i De la aldehide se obțin alcooli primari, iar de la cetone, alcooli secun- 
ari. 

De exemplu, prin hidrogenarea acetaldehidei se obține etanolul, iar 
prin hidrogenarea acetonei, alcoolul izopropilic: 


CH CH; H 
Se=0 pata Vp 
CH; 
Acetaldehidă Alcool etilic Acetonă 


Pe 
pi tea + H, > CH;,—CH,0H ;; 
H 
Alcool izopropilic 
Prin acțiunea acidului azotos asupra aminelor primare alifatice : 
R—NH, + 0=N—0H —> R—OH + H,O + N; 
Prin acțiunea compușilor organo-magnezieni mai ales asupra aldehi- 


delor și cetonelor se obțin produși de adiție, care cu apa dau alcooli și 
halogenură bazică de magneziu. 


398 


Din formaldehidă prin tratare cu un compus aa e 
obtin alcooli primari; celelalte aldehide dau alcooli secundari, 1ar ceto- 


nele alcooli terțiari: 


a OMgl 


E e + CHoMgI — He + H,O —> CH—CH,— OH + Mg(OH)I 
CH 
Aldehidă Iodură d Alcool etilic A 
formică de metil A re 
magneziu 


Proprietăți fizice. Alcoolii monohidroxilici care conțin pină la 11 atomi 
de carbon în moleculă sînt lichizi la temperatura obişnuită, au gust 
arzător şi miros specific. Alcoolii care au peste 11 atomi de carbon în 
moleculă sînt solizi, fără gust şi fără miros. f 

Punctul de fierbere, densitatea, indicele de refracție se măresc pe 
măsura cresterii moleculare și sînt funcție de structura alcoolului. 

Solubilitatea în apă scade pe măsură ce numărul atomilor de carbon 
din moleculă creşte. Metanolul și alcoolul etilic se amestecă in orice 
proporție cu apa. 

Proprietăți chimice. Metalele alcaline, alcalino-pămîntoase şi_alu- 
miniul reacţionează destul de uşor cu alcoolii, rezultind alcozizi sau 
alcoolaţi, cu degajare de hidrogen: 


R—0H + Na > R—ONa + 1/2H; 


Alcoxizii sint substanțe reactive, care sub acțiunea apel se descom- 
pun uşor, regenerind alcoolul: 


R—0Na + H,0 > R— OH + NaOH 


În prezență de catalizatori acizi (H2S0,), alcoolii se combină între el 
dînd eteri şi apă: 


o 
EEA RGC + H0 
OR 


Ester 
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O reacţie importantă a alcoolilor este oxidarea. Oxidarea alcoolilor 
se poate face cu permanganat de potasiu, cu bicromat de potasiu şi cu! 
alţi oxidanţi. Alcoolii primari, prin oxidare se transformă iniţial în alde- 
hide care se pot oxida mai departe la acizi: 


o 
R—CH,OH + 1/20, > R-CC + H,O 
H 
Aldehidă 
R—CH,OH + O > R—COOH + H,O 


Acid organic 


Alcoolii secundari, prin oxidare, dau cetone, care sint mai stabile 
la oxidarea ulterioară: 


R R 
SCHOH + 1720, => EDO 
R/ SA 


Cetonă 


Dacă oxidarea este energică, cetonele se pot transforma în acizi orga- 
nici, cu un număr mai mic de atomi de carbon decît alcoolul inițial: 


(0) 
Il 3/202 
CH;—C—CH, —— H—COOH + CH,—COOH 
Acetonă Acid formic Acid acetic 


Alcoolii terțiari sînt rezistenți la oxidare; cînd aceasta este energică, 
molecula se rupe și rezultă mai multe molecule de acizi organici, cu un 
număr de atomi de carbon mai mic decît alcoolul iniţial. 


Reacţia de oxidare este folosită la identificarea alcoolilor primari, 
secundari şi terțiari. 


a. Metanolul (alcoolul metilic) 
Metanolul (alcoolul metilic) CHOH, se mai numeşte și spirt de lemn, 
deoarece se găseşte în produsele obţinute la distilarea uscată a lemnului. 


- Preparare. În industrie, alcoolul metilic se obține ca subprodus la 
distilarea uscată a lemnului şi prin sinteză. 


Prin sinteză, metanolul se obţine prin hidrogenarea oxidului de 
carbon la 270°C și la o presiune de 200 at în prezenţă de oxid de zinc 
şi oxid de crom şi mici adaosuri de alţi catalizatori: 
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În acest scop se foloseşte gazul de apă îmbogățit în Moa B 

Schimbind condiţiile de temperatură, presiune. Și cataliza or PR 
ncelaşi procedeu se obțin benzine sintetice. La noi en prep 
metanol prin această metodă la Copşa Mică şi oraşul Victoria. 


Proprietăţi fizice. Metanolul este un lichid id hegte aa fi 
Ințepător şi cu gust metalic. Este toxic chiar în cani j i ep săi 
numai 10 ml metanol provoacă orbirea, iar în cantitate m A ke 
voacă moartea. Fierbe la 65°C. Este un bun dizolvant pentru gr 


A văşini. 


Proprietăţi chimice. Metanolul arde cu o flacără albăstruie, formînd 
bioxid de carbon și apă: 


2CH,— OH + 30; > 2002 + 4H,0 


A SA EET i 
Prin oxidare lentă, metanolul trece în aldehidă formică, lar prin 
oxidare energică, în acid formic: 


o 
CH,—0H + 1/20; > ieo + H30 


Aldehidă tormică 


CH,— OH + 0O, > H—COOH + H20 
Acid formic 


j ; ? ; a fa- 

Întrebuinţări. Metanolul se întrebuințează ca materie. yama AI A 
bricarea formaldehidei, ca dizolvant în industria lacurilor de în p ya ? 
la denaturarea alcoolului etilic, în industria ontorialeiar pas aak pt 
carburant la avioanele cu reacţie și la fabricarea sulfatului de f 
industria coloranților și a intermediarilor. 


b. Etanolul (alcoolul etilic) 


Etanolul (alcoolul etilic) C,H;OH se mai De AA pese] kan 
Preparare. Etanolul poate fi preparat prin procedee term 
sau prin sinteză. . i gr $ 
procsiadis fermentative se bazează pe fermentația alcoolică a i 
rurilor, adică transformarea lor în alcool sub influența unor e 
(fermenţi): 
i i jdia de bere) 
a HO, (Zimază din drojdia de X 2C,H,—OH + 2C0, 
Giucoză Etanol 
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În urma fermentaţiei, produsul obţinut conţine 12—18% alcool- 


etilic. Acest lichid, prin distilare, dă alcoolul brut, de concentrație 90%, 


din care prin redistilare se obține alcoolul rectificat de concentrație ` 


Sub această formă se găseşte alcoolul în comerț şi este denumit 
alcool de 96°, 

Pentru a obține alcool anhidru sau absolut, se indepărtează apa prin 
tratare cu substanțe care se combină chimic cu ea, ca: CaO, CuSO, 
(anhidru) etc. 


Sintetic, etanolul se poate obține folosind în acest scop etena şi ace- 
tilena ca materii prime. 


Astfel, prin hidratarea etenei în prezență de catalizator (H2S0,) 
se obţine etanol: 


CH=CH; -+ H,O -> CH,—CH,OH 


Prin hidratarea acetilenei în prezența unui catalizator (sulfat mer- 
curic), rezultă acetaldehidă (reacția Kucerov) iar aceasta prin hidroge- 
nare catalitică trece în alcool etilic: 


H, 


-> 


CH 
D FEO 
CH (HgS04) CHO 


T 
2) + H, —> 
CHO 


Proprietăți fizice. Alcoolul etilic este un lichid incolor mai uşor decit 
apa, cu densitatea 0,789 gem? la 20°C. Fierbe la 78,3*C şi se solidifică 


la —114*C. Are gust arzător. Este un bun dizolvant pentru iod, fosfor 
și unele rășini. 


Proprietăţi chimice. Alcoolul etilic reacţionează cu sodiul rezultind 
etoxid de sodiu (etilat de sodiu) și hidrogen: 


2C,H;— OH + 2Na — 2C,H;—ONa RA 
Etoxid de sodiu 


Prin aceasta, el manifestă un caracter slab acid. 
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Prin oxidare slabă (dehidrogenare) etanolul se transformă în acet- 
uldehidă: 


CH,—CH,—O0H + 1/20; -> CH,—CHO + H,O 
Dacă oxidarea este mai energică, atunci rezultă acid acetic: 
CH,—CH,0H + O, -> CH,—CO0H + H0 


Transformarea alcoolului etilic în acid acetic se întilneşte în natură 


In procesul de oțetire a vinului. 
Prin deshidratare la 140°C în prezența H,SO,, etanolul trece în eter 


ae e a NA 
Eter etilic 


Prin deshidratare la 470°C, rezultă etena C,H,: 


(H2504) me 
—— | 


C4E,—0H — 20 aa 


ără i i i ă rmîn- 
litanolul arde cu flacără albăstruie, puţin ia A pa transfo 
du-se în bioxid de carbon şi apă, conform ecuației: 


C,H; — 0H + 30; > 200, + 3H,0 


: i pie La psi 
Întrebuinţări. Etanolul este Meci ca a iti ia Remote: 

pi nătăsii artifici curilor, a vopselelor j 
celulozei, a mătăsii artificiale, a la r, & f perum 
i imă a cauciucului sintetic prin mete b ; 
materie primă la prepararea ; aeto De 
loroform, iodoform, sulfa , ete 
la prepararea unor substanțe (c i e ea Banu e e ea 
ili i ici stec cu aerul lichid etano losit 
‘Lilic, esteri organici etc.). În ame 1 ; n 
a, cara pentru avioanele cu reacție. De asemenea, în canti ay 
mari se foloseşte sub formă de băuturi alcoolice. EE 
Etanolul utilizat în scopuri industriale este denaturat prin SEN se 

cu metanol, baze piridinice şi un colorant, spre a-l face impropriu p 


băuturi alcoolice. 
403 


c. Propenolul-l (alcoolul alilic), CH,=CH—CH,—OH 
Este un alcool nesaturat. 


Preparare. Alcoolul alilic se obține: 


Na hidroliza clorurii de alil, în mediu de carbonat acid de sodiu 


CH>=CH-—CH, 


— CIF H]OH ——> GLACH- 
Clorura de alil E ENI —HCI CH,=CH-CH,— OH 


Alcool alilic 
propenol-1) 


2) sintetic, se obține din glicerină și acid formic, conform schemei: 


H;—OH - CH, 

mor a Il 

| Acid form ie T 2H20 + CO, 
CH,— OH CH,— OH 

Glicerină 


Alcool alilic 


i TA ao fizice. Alcoolul alilic este un lichid incolor 
uștar, înecăcios;; p-f. 97°C; este solubil în apă, în alcool 
Se păstrează în vase inchise ermetic 
Proprietăţi chimice. 
halogeni etc. 
Alcoolul alilic cu acizii form 
monomeri. pentru obţinerea ma 


cu miros de 
ŞI eter. 


Fiind un alcool nesaturat, adiţionează hidrogen, 


ează esteri care se întrebuințează ca 
selor plastice. 


Întrebuinţări. Alc ili 
imțări. Alcoolul alilic este folosit ca i iar în si 
de compuși alilici, răşini și gaze de luptă. AAA apa a is 


d. Cielohexanolul, CHa- OH, 


S auan 
A 
C 
| 


Hó H, 


H,C 
Ser 
H, 


H, 
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Prepararė. Ciclohexanolul se obține prin hidrogenarea (reducerea) 
fønolului, în prezența Ni, drept catalizator, şi la temperatura de 160°C, 
vonform ecuaţiei: 


OH 
| H OH 
i ` c 4 
PN 
HC CH H,C CH, 
| + 3Ha | | 
—> 
| | (Ni) 
HC CH H,C CH, 
Než A 
H H, 
Fenol Ciclohexanol 


Proprietăți. Substanţă solidă cristalizată, cu miros de camfor, 
p.t. 20°C, solubil în apă și eter. 

Întrebuințări. Ciclohexanolul se utilizează ca materie intermediară 
pentru fabricarea s caprolactamei (v.p. 597.) 


e. Glicolul (etilen glicol) 
CH,— 0H 
CH,— OH 
Preparare. Glicolul se obține din etenă, produs separat din gazele 
de rafinărie: 


1) prin adiție de acid hipocloros, HCIO, la etenă, urmată de hidro- 
liza clorhidrinei rezultate: - 


ON 


CH, CI cH, =| + H|OH CH,— OH 
l +l — hidroliz”? + HCI 
CH, OH CH,— OH CH,— OH 
Etenă Acid Etilen Glicol 
hipo- clorhi- 
cloros drina 


2) prin hidroliza dibrometanului, în mediu alcalin: 


CH H,—|Br + H| OH CH,— OH 
| 2 +Bra Ei |Br_+H| 2 + 2HBr 
CH, CH,—|Br + H| OH CH,—OH 

Etenă Dibrom eten Glicol 
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3) prin oxidarea etenei cu permanganat de potasiu, KMnO 


ție ă di x y ; 
se apoasă diluată, neutră sau alcalină, conform ecuatiei: a, solu 


el e Cr SĂ CH,—0H 

CH + | 1/20; + Hjon —> | 

E E Rea | CH,— OH 
“ap Glicol 


Proprietăţi fizice Glicolul e i 
l . t 
dulce, solubil in apă, alcool rimă 


Proprietăţi chimice. 
clorhidrina: 


chid siropos, fără miros, cu gust 


BEA cupa 
— f 


CH,—0H ` CH,—OH + HO 
Glicol Etilen- 
clorhidrina 


P . . A 
rin deshidratare în prezența H,SO,, trece în acetaldehidă, conform 


schemei: 
piei a —Hz0 a] CH, 
a la a e | 
2— OJH CH—OH Z/ 
Glicol Enol il 
H 
Acetaldehidă 


Prin oxidare, în prezența ame i Oxi 

>in stecului oxid 
cala trece succesiv în aldehidă glicolică aa A eaa t K 
glioxilic, acid oxalic, conform schemei: ` : cm pe 


Re Ne i retea AT piese Rua 
$ = 
f +1720 f +12os ia C—H pana sa 
CH,—0H -H2:0  cH,oH CHOH | Í 
Ă i pia C-H C—0H 
EOD “PR, 
Glicol Aldehidă i y 
Ideh Acid i 
glicolică glicolie car E mii 
xalic 


Întrebuințări Glicol ili 

d 4 ul este utilizat ca di 

rășini, coloranți; intermediar în sint ni 
nți; | eze orga 

(amestec antigel) în radiatoarele ONAA a 
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Glicolul cu HC] gazos la cald formează etilen- 


f. Glicerina (Glicerol) 


Glicerina este un alcool polihidroxilic care conține în moleculă trei 
grupe hidroxil avind următoarea formulă de structură: 


H,OH 
:HOH 


CHOH 
1,2,3-Propan-triol (glicerină) 


Sub formă de combinații cu acizii graşi se găseşte în uleiurile vegetale 
ji in grăsimile animale. 


Preparare. Glicerina se obţine prin hidroliza grăsimilor animale 
„un vegetale. Grăsimile sint esteri ai glicerinei cu acizii grași, esteri 
care se mai numesc gliceride. Pentru aceasta, se încălzește grăsimea 
un apă la 140—150*C şi la 7—8 at, timp de aproximativ opt ore. Din 
noluția ei apoasă, glicerina se obţine prin concentrare și apoi distilare 
in vid: 


Hz—0—0C-—R e Al 
CH—O—OC—R + 3H,0 —> CH—OH + 3HOOC-—R 
Acid gras 
CH,—0—0OC—R CH,— OH 
Gliceridă (grăsime) Glicerină 


Se mai obține glicerină prin fermentarea glucozei cu drojdie de bere, 
în prezența sulfitului de sodiu Na,S0,. d 

Sintetic, glicerina se poate prepara folosind ca materie primă pro- 
pena, care se extrage din gazele de rafinărie. Propena, prin clorurare, 
rece în clorură de alil care prin hidroliză dă alcool alilic. Acesta adițio- 
nează acid hipocloros formînd o monoclorhidrină, care prin hidroliză, 
in prezență de hidroxid de sodiu, se transformă în glicerină, conform 
ecuațiilor chimice: 


CH; pas CHOH pa HOH 


l Cle l HOH | HCIO H-—0H 
CH ——= iig — j — f Naon” HOH + HCI 


CH, CH, CH, CH,CI CHOH 
Propenă Clorură de alil Alcool alilic Monoclorhidrină Glicerină 


Proprietăți fizice, Glicerina (glicerolul) este un lichid siropos, incolor, 
cu gust dulceag. Este solubilă în apă şi alcool, dar insolubilă în eter. 
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Fierbe la 290°C. Este mai î 
erbe la decit a 
Prin răcire formează crist E 
fiind higroscopică. R A 
Proprietăți chimice. GI 


trece în acroleină, substanță urit mirositoare. 


CH,OH CH, 

CHOH Z2H:9 | 

CH,OH CHO 
Acroleină 


Prin această reacţie se identifică glicerina 

| Spre deosebire de alcoolii monohidroxiliei. 

hidroxizii unor metale şi formează 
formează gliceratul de cupru: 


i glicerina reacționează cu 
glicerați. Astfel, cu hidroxidul cupric 


H,OH CH,O 
ERE Xcu 
E Xcu = CH=0 
i B + 2H,0 
CH,OH CH =0H 


eR reacție este caracteristică tutur 
s rin tratare cu amestec sulfonitric ( 
in trinitrat de glicerină (denumit imp 


or polialcoolilor. 
nitrant) la +10*C, glicerina trece 
ropriu nitroglicerină): 


"H3—O|H + HOJNO, CH,— 0—NO, 
(PR Aa + HONO, > CH-—0—NO, + 3H,0 
CH,—0JH + HOJNO, CH,— 0—NO, 


Trinitratul de glicerină este un 


lovire. Este una din 
lovire. i substanțele explo 
îmbibarea kiselgurului cu trinitrat d j 


Întrebuințări. Gliceri i i 
i 1 : ina se întreb 
şi a materialelor plastice (gliptali), TNN ob 


mai întrebuințează în medicină (v.p. 470) 
» în industria pielăriei, în industria 
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pa, are densitatea 1,26 g/cmă. 
vaporii de apă din atmosteră 


icerina, prin încălzire, se deshidratează şi 


Deoarece soluţiile apoase de glicerină nu îngheaţă decit la tempera- 
Iură Toarte joasă, glicerina se folosește ca lichid de răcire la radiatoarele 
imoloarelor în timpul iernii. De asemenea, se mai folosește ca lichid 
ido Trină, la prese hidraulice, precum și la fabricarea cernelurilor de tuş. 


2. ENOLI 


Enolii sint compuși hidroxilici în care grupa hidroxil —OH este legată 
«lu un atom de carbon nesaturat. Cel mai simplu enol, alcoolul vinilic, 
nu poate exista în stare liberă, deoarece se transformă prin tautomerie 
(v. p. 342) în acetaldehidă: 
(9) 
J | || 
CH,=CH—OH æ CH,—C—H 
Alcool vinilic Acetaldehidă 
Deosebirea între cele două substanțe constă în faptul că în timp ce 
in alcoolul vinilic dubla legătură se găseşte între atomii de carbon, iar 
hidrogenul este legat de oxigen, formînd grupa —OH, în acetaldehidă 
dubla legătură este între carbon și oxigen, iar hidrogenul hidroxilic a 
migrat la atomul de carbon. Două substanțe care se deosebesc prin 
poziţia unui atom de hidrogen și a unei duble legături se numesc tauto- 
ere. De obicei se realizează un echilibru dinamic între cele două forme, 
echilibru care este mai mult sau mai puţin deplasat spre dreapta. În 
cazul în care există însă în moleculă anumite grupe cum sint 


>C=0, —COOH, —NO,, care să modifice echilibrul, stabilitatea eno- 


Íului creşte mult. 

Importanță mare au eterii şi esterii derivați de la enoli care se utili- 
„vază la obținerea de materiale plastice. . 

Astfel, substituirea atomului de hidrogen din grupa hidroxilică a 
enolului cu o grupă alchil sau acil dă naştere la derivați stabili. Se pot 
cita ca exemple în acest sens eterul etilic al alcoolului vinilic, 

? 
CH ,=CH—O—C,H;, şi acetatul de vinil, CH,=CH—0O—C—CH}. 


3. FENOLI 


Fenolii, ca şi alcoolii, sint combinații hidroxilice care conțin una sau 
mai multe grupe hidroxil —OH, legate direct de nuclee aromatice. Le- 
garea grupelor hidroxil de nucleele aromatice imprimă fenolilor o serie de 
proprietăți care-i deosebesc de alcooli. 


Nomenelatură. Denumirea fenolilor rezultă de la numele hidrocar- 
burilor aromatice din care provin, adăugindu-se prefixul hidrozi. 
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De exemplu, de la benzen derivă hidroxi-benzenul sau fenolul: 


o 
$ 
NS 
Benzen Hidroxi-benzen 
(fenol) 


Clasificare. După numărul grupelor —OH din moleculă se deosebesc: 
fenoli monohidrozilici (monofenoli), adică fenoli care conţin o singură 
grupă hidroxil, și fenoli polihidrozilici (polifenoli), care conţin două sau 
mai multe grupe hidroxil. 

Fenolii monohidroxilici sint substanțe cristalizate, cu miros caracte- 
ristic, puţin solubili în apă, dar solubili în dizolvanţi organici. 

Fenolii au caracter slab acid, ceea ce a condus la denumirea de acid 
fenic, pentru fenol. 

Dintre fenolii polihidroxilici mai importanţi sînt: fenolii dihidroxilici 
şi trihidroxilici, care provin de la benzen. Dacă în molecula benzenului, 
doi atomi de hidrogen sint înlocuiţi cu două grupe hidroxil, atunci 
rezultă fenolii dihidroxilici: pirocatechina, rezorcina și hidrochinona. 
Formulele de structură ale fenolilor dihidroxilici sînt următoarele 


via 
PA i OH A 
—0H N 
—0H da 
Pirocatechină Rezorcină Hidrochinonă 
(o-difenol) (m-difenol) (p-difenol) 


Dacă se înlocuiesc trei atomi de hidrogen din molecula benzenului 
cu trei grupe hidroxil rezultă fenolii trihidroxilici: pirogalolul, floro- 
glucina şi hidrozi-hidrochinona : 


OH 
e rii / on 
AN on AN 
| sl id ig hzi 
OH HO—N 9/—0H H 


Pirogalol (1,2,3- 


Floroglucină (1,3,5- 
trihidroxi-benzen) 


Hidroxi-hidrochinonă 
trhidroxi-benzen) 


(1 »2,4-trihidroxi-benzen) 


Fenolii polihidroxilici sînt substanțe solide, cristalizate, ușor solubile 


în apă și în alcool. Ei dau reacții asemănătoare cu ale fenolilor mono- 
hidroxilici. 
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a. Fenolul 


Preparare. Cantități mari de fenol (acid fenic sau carbolic) Sa 
"o obțin din uleiul mediu rezultat prin prelucrarea gudroanelor de 

. i v v . x A t: 
listilarea uscată a cărbunilor de pămînt. DS EI | 
4 Fenolul se prepară şi sintetic prin topirea alcalină a rar: A gi 
acidului benzen-sulfonic (benzen-sulfonatul de sodiu) cu hidroxi 
sodiu: 

C,Hs— SO,Na + 2Na0H —> CAH;—ONa + Na,S0, + H,O 


Benzen sulfonat 
de sodiu 


Fenoxidul de sodiu rezultat se tratează apoi cu un acid mineral pu- 

nindu-se în libertate fenolul: 
CHs—ONa + HCI —> CH;— OH + NaCl 
Fenoxid de sodiu H 

Un procedeu nou industrial de sinteză este obținerea ceai iz 
benzen şi propenă comportind trei faze: 1) alchilarea et Ei IONA i 
penă, în prezența H3PO,, pentru prepararea pri It elor i DAU EI 
cumenului) ; 2) oxidarea cu aer a cumenului la bideaperozi e A 
3) descompunerea hidroperoxidului în fenol şi ge aa t 
catalitică a acidului sulfuric diluat şi separarea produșilor: 


—0-—H 
H,G—CH— CH, PETAR if 
7 i 
ră: Oa = Q + mG- G-CH; 
NS (oxidare) NI pia) „it 
il- Hidroperoxid Fenol ceton 
e tm iati 


Prin acest procedeu petrochimic se fabrică astăzi fenol la combinatul 
3 iuc sintetic din orașul Gh. Gheorghiu-Dej. : d 
A Fenoial se mai poate prepara tratind aminele aromatice primare 
Ar—NH,, cu acid azotos, HNO;, în mediu de HCI (reacţia de diazo- 
tare) ; intermediar se 'obțin săruri de diazoniu care în soluţie apoasă 
la cald (60°C) se descompun cu formare de CH;—OH şi Na, conform 
schemei: 


+ — 
a) CHs—N]H, + O |=N-—]OH + HICI —> [C,H;—N=N]CI + 2H,0 


CF 105 Add Clorură 
Anilină acit azotos clorhidric de benzen 
diazoniu 


y CH OH + N, + HO 


zi a reda 
—N=N]|CI” + H|OH 
b) [GHs—N=N)|CI__+ H| (hidroliză) Fenol 


Clorură de benzen 
diazoniu 
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Proprietăţi fizice. Fenolul este o substanţă solidă, cristalizată, in- 
coloră, cu temperatura de topire 43°C. În aer, din cauza oxidării, fe- 
nolul capătă la început culoarea roz, apoi brună. Are un miros carac- 
teristic, foarte puternic. Este greu solubil în apă, dar solubil în alcool, 
eter, benzen. Produce arsuri pe piele. Pe această proprietate se bazează 
întrebuințarea lui drept cauterizant. 

Proprietăţi chimice. Fenolul are proprietăţi slab acide; astfel, el 
reacționează cu hidroxizii alcalini și formează fenoxizi, combinaţii 
asemănătoare sărurilor din chimia anorganică: 


C4H—O0H + NaOH => CH; ONa + H,O 


Prin acţiunea acizilor și chiar a acizilor slabi, cum este H,CO,, fenoxizii 
se descompun cu punerea în libertate a fenolului: 


C4H;— ONa + HCI > C$H,—O0H + Naci 


2C;H;,— ONa + CO, + H,O — 2C;H;—O0H + NaCO, 
Fenoxid de sodiu ==. Fenol 
H2C03 


Proprietățile acide ale fenolului se datoresc influenței pe care o exer- 
cită ciclul aromatic asupra grupei hidroxilice (acțiune acidifiantă). La 
rindul ei, grupa hidroxil —OH influențează asupra proprietăților ciclu- 
lului aromatic (acțiune reciprocă). Astfel prin introducerea grupei hidroxil 
mobilitatea atomului de hidrogen din ciclul aromatic . (benzenic) creşte 
mult. 

Fenolii dau reacții de substituție, hidrogenul din nucleul benzenic 
putind fi substituit ușor cu Br sau cu CI: 


OH 
i | 
/ Br- 2) — Br 
| + 3Br,—> + 3HBr 
X Y 
Br 
Fenol 2,4,6-Tribromfenol 


Aceeași mobilitate a atomilor de H crește prin nitrarea şi sulfonarea 
fenolilor care se face cu mai mare ușurință decit în cazul hidrocarburilor 
respective. De exemplu, nitrarea fenolului se poate face şi cu acid 
azotic diluat. 
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, > $ -tiile de 
In funcţie de cantitatea de acid azotic utilizat și de condiţiile 
n funcţ 


i ii i de nitrare: 
temperatură, se obţin următorii produşi de 


a 
A 2 — NO2 on 
H PETER 
) Ai e onL 
e ai * caii e 
Fenol | A 
S ) Ai AE a EN 9. re je ra 
Yaz 
No, 
p-Nitro-fenol 


bă p ? p p 
si Re: ape P: . . 


GH, — O[Na + 1|—CH, > CHs—0—CH, + Nal 


i Eter metilic al 
RA se dr a fenolului (Anisol) 


Ester n fen OT, e e 


i imi ă între hidroxilul fenolic și rgar i 
eee: pipe e fiti pe tratind fenoxidul alcalin (în ab 
1 ) 


Pa cu cloruri acide, conform ecuaţiei: 
(9) 
ONa p-ta 
| 9) 
+ Cite + NaCl 
măriri de ciori, da Fenol-acetat 


i ie-vi loare carac- 
Fenolul dă cu clorura ferică o O E culo 
teristică care servește la recunoașterea lul. 
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Deosebirea între fenoli şi alcooli. Atit alcoolii cît şi fenolii au în mole- 
cula lor aceeași grupă funcţională hidroxil —OH și sînt deci combinaţii 
organice hidroxilice. În timp ce alcoolii au grupa hidroxil legată de un 
radical alchilic R, fenolii au grupa hidroxil legată de un radical aro- 
matic Ar. 

Exemplu: 

R—O0H Ar— OH 
Alcool Fenol 


Alcoolii reacționează cu metalele alcaline şi alcalino-pămintoase, dînd 
compușii cu numele de alcoxizi sau alcoolați (comparabili cu sărurile), 
ca urmare a înlocuirii hidrogenului din grupa hidroxil prin metal. 

Exemplu: 


2CH,— OH + 2Na —> 2CH,—ONa + H, 


Metoxid 
de sodiu 


2C,H;—OH -++ 2Na —> 20H;—ONa + H, 


Etoxid 
de sodiu 


Datorită acestei comportări asemănătoare cu a acizilor, care cu meta- 
lele formează săruri, se spune că alcoolii manifestă un caracter slab acid, 
deşi practic nu poate fi pus în evidență cu ajutorul indicatorilor. Spre 
deosebire de alcooli, fenolii reacționează chiar cu hidroxizii alcalini, 
dînd naştere la fenoxizi alcalini comparabili cu sărurile. 

Prin această reacție, fenolii manifestă de asemenea un caracter slab 
acid, dar, în comparație cu alcoolii, caracterul acid al fenolilor este mai 
puternic. Cauzele care determină caracterul acid mai puternic al feno- 
lilor față de alcooli se explică prin influența ciclului aromatic asupra 
grupei hidroxil. La rîndul ei, grupa hidroxil influențează proprietățile 
ciclului aromatic mărind mobilitatea atomilor de hidrogen, înlesnin- 
du-se reacțiile de substituție. 

Fenolii prezintă o mare stabilitate termică, spre deosebire de alcooli, 
care, în condiții asemănătoare, se descompun cu uşurinţă. 

Spre deosebire de alcooli, fenolii dau cu clorura ferică reacţii de cu- 
loare caracteristice, de la verde la albastru închis, și care servesc la recu- 
noașterea lor. 


Întrebuințări. Fenolul se utilizează în industria coloranților, a mate- 
rialelor plastice, a fibrelor sintetice, a medicamentelor şi la prepararea 
trinitro-fenolului sau acidului picric. Soluţia apoasă de fenol, de concen- 
trație 5—6%, este întrebuințată ca dezinfectant, deoarece distruge 
microbii patogeni. 
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nnu 


(v.p. 592.) 


care produce în special materia 
sintetice de la Săvineşti, cum si 


si aldehide, în prezența catalizatorilor acizi 


Prin spk ua le de felul bachelitei şi al novolacului 


alcalini, se obţin fenoplaste 


funcţionează o secţie de e 
a primă necesară fabricii de stie şi 1 n 
nt cele de tip relon. Utilizarea e l 
actia de hidrogenare a fenolului, 
ază mai departe în ciclohexa- 


La combinatul chimic din Făgăraș 


i ă re 
la fabricarea relonului se bazează me 
obtinîindu-se ciclohexanolul, care se 


nonă: 


(8) 
OH a il 
: să ATA 
FS £ ha H,C CH, 
HCG CH H,G CH4 a 
+ 3H2 | | oxidare | | 
— — 
i |, HLG CH, a Hi 
Nc Nc c 
K Ha 2 
Ciclohexanonă 


Ciclohexanol 


A , Li Hi 
care prin polimerizare duce la relon v.p. 597 ). 
l ( 


b. Cresoli 


i a : ici ai toluenului. După poziţia pe 
nt fenolii monohidroxilici ci ne nin molecula toluenului 


Cresolii sì i o | 
care o ocupă hidroxidlul față de radic eds 
se deosebesc trei izomeri: orto, meta Și p 


CH 
H 3 
`H 7 i 
H ; 
i E d 
E i 3 6 2CH 
; 6 ` cH H 
(cu m" o on HC i 
| 


HC5 3CH HC’ 3CH bi `i 
3 G 
H H H òH 
- 1 
o-Cresol m-Cresol p-Creso 
Toluen -C 


i int și din 
udroanele cărbunilor de pămint și se extrag 


Cresolii se găsesc in & tre 240 şi 270°C. 


fracțiunea care distilă în 
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„Proprietăţi. Cresolii sînt substanțe solide, cu temperaturi de topire 
Joase, cu miros neplăcut. Au proprietăţi bactericide mai puternice decit, 


fenolul. Proprietăţile chimice ale cresolilor se aseamănă cu cele ale feno- 
lului. 


Întrebuinţări. Cresolii sînt utilizați de obicei ca antiseptici sub 
formă de lisol, emulsie de cresoli cu o soluţie de săpun în apă sau sub 
formă de soluţie în hidroxid de sodiu, numită creolină. 

Cresolii se mai întrebuințează la fabricarea unor materiale plastice 
de tipul bachelitei ȘI în industria unor coloranţi 


E. ETERI 


Eterii sint substanţe organice care conţin în molecula lor un atom 
de oxigen legat de doi radicali hidrocarbonaţi (alchilici sau arilici) 
formula generală a eterilor este R—O-—R. 

Eterii pot fi consideraţi că provin din două molecule de alcool sau 
de fenol, prin eliminarea unei molecule de apă, deci sînt derivați func- 
ționali ai alcoolilor şi ai fenolilor: 


? 


4 R-| oH 


n-o] 


Nomenclatură. Numele eterilor se formează adăugind cuvintul eter 
la numele radicalilor, sau adăugind după numele radicalilor respectivi 
cuvintul oxid. 

Exemple: 

CaH;— 0—C,H, CH;— 0- C,H, CH;—0—C,H, 
Eterul etilic Fenil-oxid Eterul 


(etil-oxid) metil-etilic 
(metil-etil-oxid) 


Clasificare. Eterii pot fi alchilici și aromatici, după cum radicalii sint 
alchilici sau aromatici. 


trici). Astfel, dacă în molecula eterilor radicalii organici sînt aceiași 
atunci eterii sînt simpli (eterul etilic etc.), iar dacă radicalii organici sint, 
diferiţi, eterii se numesc micşti (eterul metil-etilic etc.) 


Proprietăţi. În general eterii au miros plăcut, sînt puţin solubili în 
apă, însă uşor solubili în dizolvanţi organici. Au temperaturi de fierbere 
joase. La rece sint stabili la acţiunea metalelor alcaline, a hidroxizilor 
şi a acizilor diluaţi. Sub acţiunea acizilor concentrați eterii hidrolizează. 
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a. Eterul etilic 


i i impor- 
Eterul etilic sau eterul sulfuric CHs;—0—C,H, este cel mai imp 
o, 
gp iai Se prepară prin încălzire la temperatura d a 
a estec format din o parte alcool etilic și trei părți piară ai 
[de da şi denumirea veche de eter sulfuric). Reacția de deshidr 
ue 


i etili i ă faze: 
a alcoolului etilic cu HSO, are loc în două f 


1) CaH;—0|H + HO|—SO;H > C H;—0—50,H + HO 
Acid sulfuric Sulfat acid de etil 
2) CaHy—0—S04H + C,H,OH —> C,H; —0—C,H; + H,S04 
Sulfat acid de etil Eter etilic aA 
5 s i 
Proprietăți fizice. La temperatura normală eterul ETa m e 
incolor, cu miros plăcut, eterat, foarte volatil. re JA dres 
uşor decit apa, avind densitatea 0,768. Este un foarte PER 
i Proprietăţi chimice. Din punct de vedere chimic, eteru Siria RE 
substanță, puţin reactivă, fiind stabil faţă de ii ee Beses 
Cu aerul dă amestecuri care se aprind ușor, dînd bioxi 
vapori de apă, conform ecuaţiei chimice: 
CH, — 0—C,H, + 60, > 4C0, + 5H,0| 


inii, di t stec 
Se oxidează la aer în prezența luminii, dind naştere pa ași 
explozibil. Din această cauză, eterul etilic se păstrează în 
i e închisă. TA Mi 3 a 00 
e Ec Eterul etilic este utilizat ca li, organ A 
laboratoare și în industrie, în special ear bla ua i a Peter 
teri iului și a pulberii fără . În | 
terice), la prepararea colodiului și a pulber i fec 
ei ci ana de inhalaţie ; inspirat în cantităţi mari, pro 


i niferă, de narcoză. i + 
° Diozanu! CHO, este un eter ciclic. Se obține prin deshidratarea gli 


colului: 


cH,—oji  Ho|-cH, A i 
H A + 2H,0 
A ae H,C CH, 
CH,—0|H  HOj-cH, No 
SE ETP 000 2 ză Dioxan 


i ă i or- 
Este un lichid, incolor, cu miros eterat. Se amestecă în orice prop 


i i 
i apa, cu eterul cum și cu benzenul. 
i Se utiliiează ca dizolvant în industrie şi în laboratoare. 
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27 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


F. COMBINAȚII CARBONILICE 


Combinaţiile carbonilice conţin în molecula lor grupa funcțională 
carbonil > C =0. 


Cind grupa carbonil este legată de un atom de hidrogen şi de un 
radical hidrocarbonat, combinaţiile sint denumite aldehide (cu excepţia 


aldehidei formice în care grupa carbonil este legată de doi atomi de hidro- 
gen), iar cind grupa carbonil este legată de d 


oi radicali identici sau dife- 
riţi sint denumite cetone : 
9) [9] 
R-<C | | 
Hu ACR, 
Aldehidă Cetonă 


1. ALDEHIDE 


Numele aldehidelor se formează adăugind la numele hidrocar 
corespunzătoare sufixul al. De exemplu, 


la etan — etanal, de la propan — 


burii 
de la metan derivă metanal, de 
propanal : 


o 
CH, d 
H 


Metanal 


Jo 
CH,—CH,  CH,—C 
Na 


Etanal 


„0 
CH3—CH3—CH,  CH,—CH,—C4 

XH 

Propanal 

Deoarece aldehidele prin oxidare dau acizi, 
după acidul la care dau naștere. Așa, de exemplu, metanalul, care dă 
prin oxidare acid formic, se mai numeşte aldehidă formică sau formalde- 
hidă ; etanalul, care dă prin oxidare acid acetic, se numește aldehidă 
acetică sau acetaldehidă. 


Preparare. Metoda cea mai im 
este dehidrogenarea sau oxid 
— dehidrogenare: 


aldehidele se denumese 


portantă pentru obţinerea aldehidelor 
area moderată a alcoolilor primari: 


3 o 
R-CH,-0H ZE, R-c( 
— oxidare: 


o 

1 

R—CH,— OH 103 R-c( +H,0 
H 
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imari i ă i ori de 
Dehidrogenarea alcoolilor primari să asc li e pi 
ulcool peste metale în stare fin pe catena 
argint, platină, la temperatura de 280—: Mhod: et 
Oxidarea moderată a alcoolilor GE seg 
de potasiu KCrO; acidulată cu acid sulfuric. 


i si ă idă hida, este 
Proprietăţi fizice. Cea mai simplă aldehidă, gain das G 
70: 4 la temperatura normală; aldehidele care c a m 
Bă la 42. t ea carbon sint lichide, iar de la 12 atomi ae ja 
pen la T ë lide Aldehidele inferioare, cu masă molecular miti, ART 
iolubi e pă, e cînd cele superioare sînt din ce în ce a Aaa A 
Baia it ie tr fierbere cresc cu masa lor aotea 9 n A 
Hape ie alcoolilor primari din pat a A ir: St SA 
stanțe cu miros plăcut, cu excepţia forma 
ințepător. 


Proprietăţi chimice. Cele mai caracteristice sg C alde- 
ți ] densare şi de po i 
idelor sînt: de adiție, de oxidare, de con limerizare. 
i pe de adiție. Aceste reacții se aie a pei rar 
ar ] şi oxi l] grupei funcționale carbonil. . „ la d A 
i id piele pot adiţiona hidrogen [hidra 
h me nichelului redus (catalizator), obținîndu-se a p 


O Ni 
R-G( rE- > R—CH,—0H 


NH 


Aldehidă Alcool primar 


j ă hi izi binaţii 
De asemenea, aldehidele adiţionează hidracizi rezultind combinaţ 
2 
cu funcțiuni mixte. FSN ca a a i 
De exemplu cu acidul clorhidric, brombhidric şi cianhidric 
? . . . . . . 
clorhidrine, bromhidrine şi cianhidrine: 


OH 


i 


CH,—C—H + HCI > CH;— CH 


Cl 


Clorhidrina 
aldehidei acetice 


OH 
(6) 


/ [> CH,—CH 
H„—C£ + HCN-—> CH, 
INSE, NCN 
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Prin adiţia bisulfitului d i 
diţia e sodiu NaHS 
î cristalizate și greu solubile în a 
itice, care sint săruri ale acizilor hidroxi-sul 


3 aldehidele dau combinaţii 


denumite combinaţii bisul- 
fonici: 


[9) OH 
a + NaHSO, > R— Fa 
SO,Na 


O-R, 
R—C—H + HO-—R, æ R—C—H 
: Non 
Aldehidă Alcool Semiacetal 


Semiacetalii, prin încălzir 


Bi acid mineta (HC) e cu exces de alcool R,—OH, în prezenţa 


» se eterifică din nou trecînd în acetali : 


Oo-—R, O-R; 
R-C-H_ +HO0-R >R-C-H + H,O 
OH i OSR 

1 


Acetal 


„Acetalii sint compuși organici cu car i 
din aldehide şi alcooli. Sînt stabili în a a 
în mediu acid formînd aldehida respectivă. 

„_Aldehidele adiţion 
hide-amoniac : ` 


eteri, care se obţin 
hidrolizează cu apa 


caza amoniac dind compuși cu numele de alde- 


H 
R-C—H + NH, > R=C-H 
NH, 


Aldehidă- 
amoniac 
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La fel, aldehidele adiţionează amine primare (derivați ai amonia- 
cului) rezultind un compus intermediar de adiție instabil, care prin 
oliminare de apă dă ca produs final o azometină sau bază Schiff ; aceasta 


conține o dublă legătură între atomul de carbon şi atomul de azot: 


OH 
| ! — H20 
R—C—H + R,—NHa => |R-C-NH-R;, | —— R-CH=N-R, 
H 
Aldehidă Amină primară Produs intermediar Bază Schiff 
de adiţie 


Reacţii de oxidare. Prin oxidare cu permanganat de potasiu, alde- 
hidele se transformă în acizi organici cu același număr de atomi de 


carbon în moleculă: 


pct + 1]20, = R-C( 
Nu 


Fiind uşor oxidabile, aldehidele au acţiune reducătoare. Pe această 
proprietate se bazează reacţiile care servesc la identificarea lor: 

— reducerea reactivului Schiff (lucsină decolorată 
cu bioxid de sulf), rezultînd o coloraţie roșie-violetă; 

— reducerea reactivului Fehling (sulfat de cupru 
în soluție apoasă, tartrat de sodiu şi potasiu în soluţie de hidroxid al- 
calin), rezultind un precipitat roşu-cărămiziu, de oxid cupros (Cuz0)- 

Reacţiile care au loc sînt următoarele: 


1) 2CuS0O, + 4Na0H — 4ACu(0H), + 2Na3504 
Hidroxid cupric 


2) 2Cu(O0H), ZES 2Cu0H + H,O + 1/2 O, 


Hidroxid 
cupros 


„> 
3) R—C + 1/20, > R—COOH 
SR 
Aldehidă Acid carboxilic 
4) 2Cu0H => CuO + H,O 
Oxid cupros 


(precipitat roşu- 
cărămiziu) + 


(aldehida benzoică nu dă această reacție) 
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—reducerea azotatului de argint amoniacal 


(reactiv Tollens 1) cu formarea unei oglinzi de argint pe pereţii eprubetei, 
conform ecuaţiei: 


(9) 
2[Ag(NH3)2]OH + RCZ —> 2Ag + 4NH, + H0 + R—COOH 
SH 
Hidroxid diaminoargentic 


Reacții de condensare. Un alt tip de reacție pe care-l dau aldehidele 


datorită grupei carbonil sînt reacţiile de condensare, care au loc cu 
eliminare de apă. 


De exemplu, două molecule de aldehidă se pot condensa eliminind 
o moleculă de apă spre a forma un compus organic cu dublă legătură 
etilenică. Fenomenul se numeşte condensare crotonică, după numele 
aldehidei crotonice care se obţine pe această cale prin condensarea a 
doi moli de acetaldehidă (CH.—CHO), conform ecuaţiei: 


[9] 


Le aaa Blu || 
CH,—G—H + CHy—C—H 19 CH,—CH = CH-—C-H 


Acetaldehidă Aldehidă crotonică 


Mecanismul acestei reacţii nu este atit de simplu ; eliminarea de apă 
este precedată de o reacţie de autoadiţie a acetaldehidei: 


| | | 
CH3—C—H + CH3—C-—H Æ incat a 
OH 
Aldol 


care duce la formarea unui compus organic cu funcțiune mixtă (alcool- 
aldehidă) sau aldol, de unde numele reacției de condensare aldolică ; 
aldolul pierzind o moleculă de apă trece apoi în aldehidă crotonică. 


1) Este o soluție care conţine 10 g AgNO, în 60 ml NH, conc. şi 40 ml apă distilată. 
O cantitate mică din această soluție se amestecă, înainte de folosire, cu o soluție NaOH 
10% în apă. Precipitatul obținut se dizolvă prin adăugare de NH,OH diluat: 


2AgNO, + 2NaOH —> Ag,0 + 2NaNO, + H,O 
Ag, + ANH, + HO —> 2[Ag(NH,),] OH 
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idei oate 
Ecuația globală a reacției de condensare a acetaldehidei se p 


i tfel: 
prezenta schematic as 
E -H:0 > GH,—CH=CH—CHO 
Aldehidă crotonică 


_CHO 2 CHa- CHOH —CH,— CHO 
Acetaldol (aldol) j ' 
tii de condensare se menţionează următoarele: 


in varietat act ; e se 1 le 
pin ARE A NE cu hidroxilamina NHOH care dă naș 


tere la ozime (aldoxime): 


Ul I„—CHO + CH, 
Acetaldehidă 


O Mi 

| —H,0 Sur 

G —0H ~> R-—G 
PaA i Aldoximă 


lor cu hidrazina sau fenil-hidrazina obţi- 
t frumos cristalizate: 


yann, 


O 


2. Condensarea aldehide! ı hi 
nindu-se hidrazone, respectiv fenil-hidrazone 


| 
podat + H,N—NH; 


Hidrazină Hidrazonă 
O —NH— C,H; 
| -H0 EES 
r-a + HN — NH — CH; R- 


Fenil-hidrazină Fenil-hidrazonă 
ii ormarea unor 
3. Condensarea aldehidelor cu fenolii, care duce la î 


r. p. 592). 
i numele de fenoplaste (v. P 
materiale plagi ce 94 noldehidei cu amoniacul duce la 


hexametilen-tetramină sau urotropină: 


formare de 


; pui 


6H-—C HANH —> N N + 6H20 
| 
a: amn CH, 
Aldehida Tormicx | x 
(formalină) ză N i 


| 
RO A 


Hexametilen-tetramină 


Apă imeri ouă tipuri de 
o kari p ae de polimerizare. Se deal a d p 
polimerizare: trimerizare şi polimerizare prop s 
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merizare. Aldehidele se polimerizează ușor, manifestînd 


Pe pt n a a ai 
at a 


Astfel, formaldehid imeri 
E Pa i ee a se poate polimeriza într-un trimer cu numele 


(0) 
Il 


sH- a o H 
H —> bg Te 


O O 
G 
n K 
Trioximetilen 
La fel, acetaldehida (CH, 


de paraacetaldehida : —GHO) formează un trimer cu numele 


3CH,—CHO —> 


HGHG  CH— 
7 No/ ICH, 


Paraacetaldehidă 


Polimerizarea propriu-zisă ; : 
matic astfel: propriu-zisă a aldehidelor poate fi reprezentată sche- 


i R 
n foe o —> -¢-0- 
H H n 
a. Formaldehida (aldehida formică) 


„Aldehida formică (form ldehi 
prin trecerea unui mN de a Po e Pe oaia 


tor de cupru sau de argint, la 450—500%C.. PUPA dea peste cataliza- 


H—CH,—OH + 1/20, > mi + H,0 


Metanol i 
(alcool-metilic) pe 
sau prin oxidarea parţială i 
Hală a î 
aky p metanului, la 600°C, în prezență de catali- 


o 
CH, + 0, —» caca d + HO 
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Proprietăţi fizice. Formaldehida este un gaz incolor cu miros înțe- 
pilor, solubil în apă. Soluţia apoasă de formaldehidă de concentraţie 
30—40% se numește formol sau formalină. 

Proprietăţi chimice. Formaldehida, ca orice aldehidă, dă reacţii de 
diie, de oxidare, condensare şi de polimerizare, care s-au studiat la 
proprietăţile chimice generale ale aldehidelor. Are cea mai mare reac- 
tivitate chimică dintre toate aldehidele. 

Întrebuinţări. Cantități mari de formaldehidă sint utilizate la fabri- 
carea materialelor plastice (bachelită, galalit etc.). 

Deoarece formaldehida transformă proteinele într-o masă cornoasă 
ji imputrescibilă, ea se folosește la conservarea pieselor anatomice și în 
industria pielăriei. În agricultură se întrebuințează la tratarea seminţelor, 
pentru a distruge sporii de tăciune, iar sub formă de soluție apoasă 
40% (formol), se întrebuinţează la dezintectarea încăperilor şi a instru- 
mentelor chirurgicale. 


Î 
C—H 


b. Acetaldehida (etanalul), CH, 


Preparare. Acetaldehida se obţine: 


1) prin oxidarea alcoolului etilic cu bicromat de potasiu şi acid sul- 
furic (amestec oxidant): 


|| 
CH —CH,—0H + 1/20, —> CH, -CH + H,O 
i Alcool etus Acetaldehidăj 


2) prin adiţia apei la acetilenă, în prezenţa sulfatului de mercur, 
HgSO,, drept catalizator: 


N 
CH CH eri aH, 
i + HOH vA 2K tautomerie 3 


o — (9) 
CH (H8S04) CH—O0H CZ 
Acetilena Enol NH 
o) Acetaldehida 


Această reacție a fost realizată de M. G. Kucerov şi constituie în 
prezent metoda industrială de obținere a acetaldehidei. 


Proprietăți fizice. Acetaldehida este un lichid volatil (p. f. 21*0), 
miros înţepător foarte solubilă în apă, în alcool, eter. 
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Proprietăţi chimice. Acetaldehida datorită grupei funcţionale car- 


O 

N. 
bonil —C— 
(v.p. 419). 

Dintre acestea mai im 
următoarele: 

a) Adiţia hidrog 
în alcool etilic: 


| H 
CH,—0—H + CH,—CH,—0OH 


Acetaldehidă Alcool etilic 
b) Ozidarea. Prin oxidare, acetaldehida formează acid acetic: 
+ 1/2 Oa 


Il Il 
CH,—C-H ————~> CH,—C—0H 
Acetaldenidă Acid acetic 


c) Polimerizarea. În prezenţă de urme de acizi (HCI, H2S0,) acetal- 


dehida se polimerizează uşor trecînd într-un trime 
dehidă, conform ecuaţiei: 


H, H 
p o 
HE- CH gE- cn, S a 
pa i 
A = IE a CH, 

ie O 9) 

i d 
Acetaldehiaă AN 
(trei molecule) H,G H 


Para-aldehidă 

(para-acetaldehidă) 

Para-aldehida este un lichid incolor, cu 
Este solubilă în apă. Prin încălzire, în 
se depolimerizează trecind din nou în 
Dacă polimerizarea acetaldehidei se 
obţine un alt polimer, meta- 
molecule de acetaldehidă. M 
zată care arde fără s 
„meta“ sau spirt soli 


miros aromatic; p.f. 124°C. 
prezență de urme de H,S0,, 
acetaldehidă liberă. 

face la temperatură joasă, se 
aldehidă, format din polimerizarea a patru 
eta-aldehida este o substanţă solidă cristali- 
ă se topească, și se întrebuinţează sub numele de 
d, drept combustibil solid (în special în excursii). 
Întrebuințări. Acetaldehida se utilizează la fabricarea sintetică a 
alcoolului etilic (etanolul), a acidului acetic şi a spirtului solid („meta“). 
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, grupă foarte reactivă, dă toate reacțiile specifice aldehidelor 
portante, din punct de vedere practic, sint 


enului. Prin adiție de hidrogen, acetaldehida trece 


r ciclic, para-acetal- 


c. Benzaldehida 


(9) 

i H l H, este cea mai im- 
Aldehida benzoică E Beee Fpa a 
vortantă aldehidă aromatică. 5e gaseş | migi rir 
| n sabari de piersici, prune ete. sub forma unei anmobina 8, gaot 

cu acid cianhidric, denumită impie na Aara prin hi 
glucoză, aldehidă benzoică și acid cianhidric. , | i 
F ara. Benzaldehida se prepară în industrie prin oxidarea cata 


litică a toluenului: 


e) 
|| 


CHa — CH, + Oz > CHs—C-H + H,O 


Se mai poate prepara prin clorurarea parțială a toluenului și prin 
hidroliza clorurii de benziliden rezultate: 


Il 
H,0 
CH, — CHC 220 CH —0—H + 2HCI 


Clorură 
de benziliden 


i i ichid uleios care fierbe la 179°C, 

ietăţi. Benzaldehida este un lichid uleic e la i 

cu pei aa migdale amare. Păstrată la aer, din cauza oxidării, alde 
hida benzoică se transformă în acid benzoic: 


C4H;—CHO + 1/20, > CaHs—CO0H 
Benzaldehida, prin reducere catalitică, trec în alcool benzilic: 
C,H, — CHO + Ha —> CH; — CHOH 


i ă i id iu 
Aldehida benzoică, în soluție concentrată de ertan Ai i 
suferă un fenomen de oxido-reducere trecînd în alcool benzilic ș 
benzoic, conform ecuației: 


|] 
CH lu + H,O + CHs—C—H —> CH;— COOH + ai FC 
idet i Acid Alcoa! 
amara PE benzoic benzilic 
nz 
O asemenea reacție în care are loc ai para ra a pae 
idă | ă de alcool şi una de acid, cu í 
de aldehidă într-o moleculă și ui aa, aoan 
j in molecule oxidîndu-se la acıd p ; 
de atomi de carbon, una din m € er 
alte care se reduce la alcool este cunoscută sub numele de reacți 
nizzaāro. ` 
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Întrebuințări. Benzaldehida se intrebuințeaz 
în numeroase sinteze organice, 
farmaceutice şi în parfumerie. 


se ă ca materie primă 
in industria coloranților, a produselor 


2. CETONE 


Denumirea cetonelor se formează prin adăugarea sufixului -on sau 
-onă la numele hidrocarburii de la care derivă: 


GH — CH3— CH, CH —G— CH, 
Propan Il 
O 
Propanonă 
(dimetil-cetonă 
sau acetonă) 


Preparare. Cetonele se obţin pri i i 
re > Cet se obțin prin oxidarea sau dehidrogenarea al- 
coolilor secundari: i ; 


CH; CH, 

(on + 1/2 0, >C = O + H,O 

CH, CH, 
Propanol-2 Propanonă 
(alcool izopropilic) (acetonă) 


O metodă importantă constă î i ăruri i 
nstă în calcinarea sărurilor de cal 
. . DE cı 
acizilor organici: i fo 


O H. 
tie o tec - 
| _ PCa| >= 0 + caco 
CH,—C0|O | = 
Acetat CH 
de calciu Acetonă 


„Cetonele care conţin cel puţin un nucleu aromatic se pot prepara 
prin condensarea unei cloruri acide cu o hidrocarbură aromatică în 
prezenţa clorurii de aluminiu anhidră (reacţia Friedel-Crafts): 


? ? 
k 4 HU ~ AlCl; l 
CHa + CH,—C— C =~ > CH; —C— CH, + HCI 
Clorură de Acetil-benzen 
acetil (acetofenonă) 


j j 
d F E To | 
CF, + GH CC m Cuite 
Clorură 
de benzoil X X 


Difenil-cetonă 
(benzofenona) 
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Proprietăți. Cetonele sînt substanțe lichide sau solide cu tempera- 
turi de fierbere mai joase decît ale alcoolilor secundari din care provin. 
Ele sint mult mai stabile decit aldehidele în special la oxidare. 

Cetonele dau reacţii de adiţie, de condensare și de substituție. 

Reacţii de adiţie. Dubla legătură dintre carbon şi oxigen din grupa 


O 
| 


C— poate adiţiona diverse molecule simple sau compuse: 
Adiţia de hidrogen lacetone duce la transformarea acestora 


in alcooli secundari: 


CH Ii) CH; 
Sa 0 e a X\cH-oH 
CH; CH; 
Acetona Alcool 
izopropilic 


Adiţia de acid cianhidric cu formarea de cianhidrine 
utilizate pentru sinteza multor substanțe: 


CH EAC CN 
Nc ean pe 74 
CH, CH; OH 
Acetona Aceton-cianhi- 
drina 
Aceton-cianhidrina se înterbuințează la prepararea metacrilatului 
de metil, care prin polimerizare formează sticla organică (stiplex) 
(v. p. 592). 7 | | 
Laișia de sulfit acid de sodiu (bisulfit 
de sodiu) NaHSO, dind combinații bisulfitice, cristalizate şi greu 


solubile în apă: i 


CH. CH, OH 
e Eo NaHS0s e 

CH; CH; SO,Na 

Acetona Combinaţie bisul- 


fitică a acetonei 
Reacţii de condensare. Condensarea cetonelor între 
ele: 
a f y 
= O + H,C—C—CH; > H,O + d = CH—C- CH, 
CH, Ci 
Oxid de mesitil 


Oxidul de mesitil este întrebuințat ca dizolvant pentru celuloză, 
răşini, la fabricarea lacurilor etc. 
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Condensarea cetonelor cu aldehidele: 


Il -H 
CH; —C—H + H3C—C—CH, i 
Aldehidă Acetonă 
benzoică 


| 
> CH;—CH = CH—C—CH, 
Benzal-acetonă 
(benziliden-acetonă) 
Condensarea cu hidroxilamina NH,OH cu for- 


mare de cetoxime: 


CH, 5 CH, 

= ocan on "So N-—0H 
CH, CH,” Cetoximă 
Condensarea cu hidrazină şi fenil-hidrazină, 
rezultînd în primul caz hidrazone şi, în al doilea, caz, fenil-hidrazone: 


Sonn > a N—NH 
= N=NH, 
R 


R Hidrazonă 
Se SO cai 
R 


R 
HN-NH-CHs >c = N-NH— C,H, 
R 


Fenil-hidrazonă 


Reacții de substituție a atomilor de hidrogen legați de atomul de carbon 
O ' 


: | 
vecin cu grupa carbonil M EA Deoarece grupa carbonil activează 
atomii de carbon legați de atomul de carbon vecin cu această grupă, 
aceşti atomi de hidrogen pot fi substituiți cu atomi de halogen. Astfel, 


prin acțiunea clorului sau a bromului acetona trece în monoclor-acetonă 
respectiv monobrom-acetonă: 


| I| 
CH;,—C—CH, + Cl, > CH,C1—C—CH, + HCI 
Acetonă Monoclor- 
acetonă 
Î fi 
CH;—C— CH, + Bra > CH,Br—C— CH; + HBr 


Aceste aubstanțe sînt lichide, cu proprietăți lacrimogene. 
Cetonele nu reduc reactivii specifici aldehidelor: reactivul Fehling, 


Schiff, Tollens etc., deoarece sînt mult mai stabile decit aldehidele la 
oxidare în condiții normale. 
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Prin oxidare puternică se rupe lanțul atomilor de carbon, de-o parte 


i i ici ăr mai 
sau de alta a grupei carbonil, rezultind acizi organici cu un num 
mic de atomi de carbon: 


H 
O e0 + H—COOH + CH,—CO0H 
q = (oziaare gaer- Acta taine Acid acetic 
CH, 
a. Acetona 


O 
| î ăi ele 
Aseste în natură în un 
ropanona) CH, —0—CHs se găseş ) E 
Meme fermentate şi în ia e ilor de diabet, prov 
ci E incompletă a grăsimilor în icat. p "N 
r A P ontitataa de acetonă din urina umana este nei 
>? 
semnată (0,01 g în 24 h). 


Preparare. Se obţine ca produs de distilare uscată E Sume Eu 
381) piesă şi prin calcinarea acetatului de calciu (v.p. 7 
mai prepară prin oxidarea izopropil-benzenului (v.p. i 


ichid incolor, cu miros caracteristic, 
ietăti. Acetona este un lichid incolor, © : 
ta isa, 56°C; se amestecă în orice proporție cu apa, cu alcoolu 
și i i .. e... 
i E A as sa grupa funcțională carbonil, dă i de pi 
hid s enul, cu hidracizii, cu þisulfitul de sodiu etc. ratie , prin z7 
de saună (hidrogenare) acetona trece = bai AAi N A 
j i izi ceton 
i iți hidracizi (HCl, HBr, HC a dă, procin 
Ma RE Alba e clorhidrine, brombhidrine și respectiv cianhidrine 
a j 
De exemplu: 


o OH 
AE Ace + HBr > i riii 
Br 
Bromhidrina 
acetonei 
o OH 


cm,- (cH, + HON > CH,- (= CH 


CN 


Cianhidrina 
acetonei 
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De asemenea, cetonele mai pot adiţiona sulfitul acid de sodiu NaH SO 


(bisulfit) în soluţie apoasă dind produse cristaline greu solubile în apă 
denumite „combinaţii bisulfitice“ (v.p. 429). - 

Reacţia dintre acetonă și sulfitul acid de sodiu (v.p. 388) stă la baza 
separării acetonei din acidul pirolignos, unde aceasta se găsește în ames- 
tec cu alcoolul metilic şi acidul acetic. Reacţiile de condensare și de 
substituție au fost arătate la proprietăţile chimice generale (v.p. 429, 430). 

Acetona se oxidează sub acţiunea agenţilor oxidanţi energici. Prin 
oxidarea acetonei cu permanganat de potasiu se rupe molecula şi se 
obţin două molecule de acid: una de acid formic şi alta de acid acetic, 
aşa cum s-a arătat la proprietăţile cetonelor. 

În schimb acetona nu este oxidată de agenţi oxidanţi slabi. Din 
această cauză, acetona nu reduce azotatul de argint amoniacal, soluția 
Fehling şi nici reactivul Schiff. 

Prin tratare cu clorură de var, care are acţiune clorurantă, acetona 
dă triclor-acetona, iar aceasta, datorită hidrolizei în mediu alcalin, se 
scindează în cloroform şi acid acetic, conform schemei: 


—3HC1 |l I+ H20 
3501 CH C CO = CHO, + CH,- COOH 


Triclor-acetona Cloro- Acid acetic 
form 


| 
CH,—C— CH, + 301 


Întrebuințări. Acetona se întrebuințează ca dizolvant organic în 
industria lacurilor de nitroceluloză și de acetat de celuloză, a vopselelor 
şi a materialelor plastice. Se mai întrebuinţează, de asemenea, ca di- 
zolvant al acetilenei, pentru comprimarea acesteia în cilindri de oţel, 
la gelatinarea nitrocelulozei pentru fabricarea prafului de puşcă fără 
fum, ca materie primă pentru prepararea cloroformului, iodoformului 
şi a metacrilatului de metil. 


Deosebirea între aldehide şi cetone 


Aldehide 


1) TE Ne 

2) Reduc reactivul Tollens 

3) Reduc reactivul Fehling 

4) Reduc reactivul Schiff 

5) Prin oxidare obişnuită dau acizi car- 
boxilici cu acelaşi număr de atomi 
de carbon 

6) Dau reacții de polimerizare, cu excep- 
ţia aldehidelor aromatice 
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Cetone 
O 


| 

1) AE 

2) Nu reduc reactivul Tollens 

3) Nu reduc reactivul Fehling 

4) Nu reduc reactivul Schiff 

5) Prin oxidare energică dau acizi car- 
boxilici cu un număr mai mic de 
atomi de carbon 

6) Nu dau reacții de polimerizare 


3. ALDEHIDE ŞI CETONE NESATURATE 


î i ilici care conțin 
i cetonele nesaturate sint compuşi carbonilici € 


Aldehidele ş 3 
i ă | —C— şi o 
š ; š carbonil —C— $ 
in moleculele lor în afară de o grop” funcțională ca 
n E ri Să 
i ca Ti dau atit reacţiile dublei legături cit 
carb ; i i 
Asemenea compuși Că i 
pee iai . i ortante sînt: acroleina ȘI alde- 


Dintre aldehidele nesaturate mai 1Mp 
hida crotonică. 


a. Aeroleina (aldehida acrilică, propenal) 


Este cea mai simplă aldehidă nesaturată. 


ne din glicerină prin deshidr 
conform ecuaţiei: 


atare cu puţin HS0, 


Preparare. Se obțin 
conc. A cald sau cu KHSO,, 


GH — OH (h 
CE—0H —2H 0 —> CH 
| h e 
CH,— OH î 
Acroleină 


Glicerină 


ondensarea f ormaldehidei cu 


: tea R 
rial acroleina se prepară pin “i. te 
PP folosind drept catalizator silicat de s0 


(0) ji 
H a + RA căt — GH= CH- C-H + H,0 
Formal- Acetaldehida Acroleina 
dehida 


ichi i i = 520), 
i fizi i ste un lichid volati 
jetăți fizice. Acroleina e liob: = 
cu Pre şi înecăcios. Este solubilă în x ARE 
P oprietăţi chimice. Prin tratare cu brom, acroleina 
r 


de adiţie la dubla legătură C=C, conform ecuaţiei: 


(9) 
|l r 
CH, = CH-—C-—H + Bra —> Căci iza 
Acroleina Br Br 
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28 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


De asemenea, dubla legătură C=C din mol 
hidrogena cu hidrogen molecular H 


ecula acroleinei se poate 
de nichel, rezultind o aldehidă satu 


2 în fază gazoasă peste catalizator 


rată: 
j | 
CH,=CH-—C—H +H, — CH,—CH,—C—H 
Acroleina Propanal 
(Propionaldehidă) 


| 
Datorită grupei funcționale carbonil EAS 
acid cianhidr 


, acroleina adiţionează 
ic cu formare de cianhidrină: 


OH 


| 
CH,=CH—C—H + H—-C=N —>CH,=CH—-C—H 
Acroleină Acid cian- 
hidric C=N 
Cianhidrina 
acroleinei 
Întrebuințări. Acroleina este folosită ca intermediar în sinteza 
organică 


b. Aldehida crotonică (P-metilacroleină) 


Este omologul superior al acroleinei. 


Preparare. Se obţine prin condensarea a 
dehidă, care întii trece în aldol ( 


două molecule de acetal- 
culă de apă trece în aldehidă 


v. p. 422) și apoi aldolul pierzind o mole- 
crotonică, conform schemei: 


| i BE i 
CH; —C—H + HCH,—C—H Z > CH;—CH-—CH,— 
e 

Acetaldehidă (2 molecule) 


S -H20 
Aldol (acetaldo)) 


— CH, E E 
Aldehidă crotonică 
Proprietăți fizice. Aldehida crotonică este un lichi 

= 102°C). Este solubilă în apă şi alcool. 
Proprietăţi chimice. Prin hidrogenare catalitică în fază gazoasă cu 
hidrogen molecular (H2) peste catalizator de cupru sau nichel, la 150°C, 


d incolor (p.f. = 
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reactive, 
ă hi ambele grupe 

idehida crotonică adiţionează sir Lat la 

suit r uației: 

Bultind butanol-l, conform ecua} 


= — = —CH,—CH,0H 
CH=CH 1 H + 2H, CH, Pi 2 
H,— = — H H M , 

4 aldehida crotonică 


i ică industrial la 
todă de preparare a butanolului ý aplică indu 
e lea Isalniţa (lingă Craiova). ati 
„mi j Hi de re cu acidul acetic (acetatul de 
Butanol-1, su 


i tru 
i solvent organic pen 
—CH,) este folosit ca 
CI —CO—O— (CH2); - 
lacuri şi vopsele. 


ă acid crotonic 
idare. aldehida crotonică se transformă în 
Prin 0X1 p 
| i i terialelor 
| te folosit în industria ma 
, =CH—C—0H), care es 
(CH,—CH=CH 
plastice. 


DX. ai a teza organică, 
; : te folosită în sin 

i tări hida crotonică es 

întrebuințări. Alde : 


| t OD ut nolu Ul | cidu 1 CI to S ntermediu est 
KA i la fabricar ea unor TAȘINI. 


c. Chinone 


š turi 
| ; două duble legă 

il —C— sînt conjugate 4 - carbonilice, se 
Bale a e opi poziția celor două, Fali: benzochinone, 
iarba” E ortochinone, iar după natura ciclului: 
unosc para- ; f 
i 3 Yi mi antrachinone ete 


Exemple: 
s 
Il C Z DN 
EN e E E 
E EE 
CH HC CH Ao NA/ 
ai c aj 
|| 


o-Benzochinonă 


2-Benzochi- 
Chinona (p-Ben- Ki 


a-Naftochinonă 
nonă) 
zochinonă) 


4 4-Naftochinonă) 
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o i 
|| G 
i EVENTA" 


hati Nig | | | 
N, A A, ră 


(1,2-Nattochinonă) II 


Antrachinona 


e Era titi nu mai apare sistemul de trei duble legături 
iclului aromatic iniţial, ci un sistem i 
ug: natie inițial, ; particular, o structură 
ra para- sau orto-chinoidă, cu două duble legături în ciclu. Chino- 
p n-au caracter aromatic dar au tendința de a trece prin reducere în 
ii de cu caracter aromatic, şi anume în fenoli (v.p. 437) 
ia ajoritatea chinonelor sint substanţe solide cristalizate puțin so- 
2e în apă, de culoare galbenă sau roșie și care sublimează. 
N maia i ai tt ni oxidante (oxidează soluția apoasă de SO 
e si un . A . . .. 2 
oka 2504 ȘI pun iod în libertate din HI). Dau reacţii de 
e ua (parabenzochinona) este cea mai importantă dintre chinone 
parare. Chinona se obţine prin oxidarea para și orto-ditenolilor: 


OH O 
A 
Fa 
HC CH ai i Sa 
i | ino 25 | | + HO 
c HC CH 
SA NO 
| 
du 4 
p-Ditenol - i 
(hidrochinonă) zi E Oaa canoni 
OH 9) 
aul f 
HC 2C— OH HC : 2C=0 
| | + 1/20; —» | | + HO 
HC CH SE 
K sat gon 
CH CH 
0-Difenol i 
EEE i 0-Benzochinonă 
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Proprietăţi fizice. Chinona este o substanţă cristalizată, galbenă, cu 
miros înţepător neplăcut, cu p.t. 116°C; colorează pielea în brun. 


Proprietăţi chimice. După cum s-a arătat mai sus, prin reducerea 
(hidrogenarea) chinonelor se obţin difenolii respectivi. 

De exemplu, părabenzochinona prin reducere se transformă în 
hidrochinonă ; în mod analog ortobenzochinona trece în pirocatechină, 


reacția fiind reversibilă: 


| E ji i 
Č G c G 
IN ZIN HIN ZON 
HC CH HC CH HG 2G=0 HC 2C— OH 
9 | ji D 
|| | +H | NRE | aiian | | 
Il 77004 | c2 | 
HC, CH HC CH N CH CH 
NAA AVTA N Na 
C GC C C 
| | H H 
(0) OH o-benzochi- Pirocatechină 


nonă 


p-benzochinonă Hidrochinonă 


Chinonele dau reacţii de adiţie. Astfel, chinonele reacţionează cu o 
serie de reactanți, cum sint HCl, HCN, ete. Prin adiţia acestora în po- 
ziţiile 1,4 se obţin hidrochinone substituite (derivați aromatici): 


1 

o ft ici iii 

C2 C Č 

A EN N 

| răi | ape ea 

Neo Nc/ Nu NoZ 

| Il | 

O Haal OH 

Chinona Intermediar Clorhidro- 
nestabil chinonă 


Adiţia reactanților la chinone, în pozițiile 1, 4 permite o trecere de la 
structura chinoidă la cea benzoidă (aromatică). 
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De asemenea, chinona fii 


(v.p. 438). Ea reacționează cu 1,3 butadiena, conform ecuației: 


o o 
arana Ba | 
HG HG a a har p 
nS A Sa ne 

N HC CH C CH 
A Ne K INA 
butadiena Il H, H Il 
(0) 
chinona 


Chinona sau parabenzo 
se fixează pe diferite substanțe proteice 
apr insolubile și neputrescibile. 

i inone ale hidrocarburilor aromatice policieli 
lină derivă naftochinonele: AAEE 


chinona este folosită în tăbăcărie, deoarece 


(cum ar fi pielea, lina etc.) 


O 

| | 
03 i e Me eri a 
| | | r | | 20=0 
SNA Aia 


12-Naftochinonă 


1,4-Naftochinonă (B-naftochinonă) 


(a-naftochinonă) 


Importantă din punct de vedere fiziologic și | 
4-naftochinona : p re fiziologic și terapeutic este 2-metil-4 


C CH 

i rr, 
n] 
(9) 
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nd o filodienă dă cu diene sinteza dien 


vure se găseşte în natură ca parte constitutivă a vitaminelor „antihe- 
moragice“ K (K, şi K). Importanţa fiziologică a acestor vitamine K 
constă în aceea că participă la sinteza protrombinei, care are loc în 
ficat. 


O altă chinonă importantă este antrachinona. 


Preparare. Antrachinona se obține prin oxidarea antracenului cu 
ncid eromic (H,CrO,), conform ecuației: 


O 
C C C C C 
N Z N 
HC be 4 pa CH HC Sa, Sp CH 
| Sia ete | 
| | || | Da ad | i, aar H,O 
HC GC C CH `à 
aa Sa NEE NY 
H H H H | H 
Antracen (9) 
Antrachinona 


Proprietăţi fizice. Antrachinona este o substanţă solidă, cristalizată, 


slab gălbuie, cu p.t. = 273*C. Este insolubilă în apă. Nu poate fi antre- 
nată cu vapori de apă. 


Proprietăţi chimice. Antrachinona se reduce mai greu decît chinonele 


obişnuite. Astfel, prin reducere (hidrogenare), antrachinona se trans- 
formă în Hidro-antrachinonă: 


(0 


JSG 


N %4 NL S y NZ 

Il | 

O OH 
Antrachinonă Hidro-antrachinonă 


Prin oxidare, se rupe molecula antrachinonei rezultind două molecule 
de acid benzoic (C;H;—COOH). 


Întrebuinţări. Antrachinona stă la baza obţinerii coloranților antra- ` 
chinonici cum sînt alizarina şi histazarina (v.p. 609, 610). 
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G. COMBINAȚII ORGANICE ALE SULFULUI 


a. Tioalcooli (tioli sau mercaptani) 
Tioalcoolii sînt derivați organici monosubstituiți ai hidrogenului 


sulfurat, H—SH, în care un atom de hidrogen a fost înlocuit cu un 
radical de hidrocarbură R—. 


Formula generală a tioaleoolilor este R—SH. 

Se găsesc în ţiţei, răspîndiţi în toate fracţiunile. 

Nomenelatură. Denumirea tioalcoolilor derivă de la numele hidro- 
carburii respective la care se adaugă sufixul tiol. 

De exemplu, CH;—SH metantiol, C.H;— SH etantiol etc. 

Preparare. Tioalcoolii se obţin prin tratarea halogenurilor alchilice, 
R—X cu hidrosultura de Na sau K, conform ecuaţiei: 


CH,—I + NaSH —> CH,— SH + Nal 


iodura hidrosul- Metantiol 
de metil fura 
de sodiu 


Proprietăţi fizice. Lichide, solubile în apă, cu miros respingător şi 
persistent, care se percepe pînă la diluția de o parte mercaptan la 
460 000 000 părţi aer. 

Adăugarea unei cantități extrem de mici de izoamil-mercaptan 
(CH. — SH) în conducta de gaz metan este folosită la punerea în evidenţă 
a pierderilor de gaz, în scopul prevenirii accidentelor. 

Proprietăţi chimice. Tioalcoolii, ca derivați direcţi ai acidului sulf- 
hidric, H,S, manifestă un caracter slab acid, prin aceea că formează 
cu metalele săruri, R—SMe!, cu numele de mercaplide. Caracteristice 
sint sărurile de mercur, insolubile. De exemplu, în reacţia dintre tio- 
alcool și oxidul mercuric rezultă mercaptida mercurică, substanţă crista- 
lizată: 

R-—SH + HgO —> (RS),Hg + H,O 


tioalcool oxid mercaptida 
mercuric mercurică 


Denumirea de mercaptani provine de la proprietatea de a forma com- 
binaţii cristalizate cu mercurul („mercurium captans“). 
Prin oxidare slabă tioalcoolii trec în disulfuri: 


R-SH - upam R=S 

MRO e e PO. 
R—SH R-S 
Tioalcool Disulfură] 


Grupa funcțională sulfhidril (tiol), —SH, are un rol biochimic im- 
portant deoarece se găseşte în proteine și în acizii aminați sulfurați. 
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b. Acizii sulfonici 


\cizii sulfonici sînt combinații organice care conțin în molecula lor 
pipa funcțională sulfonică — SOH, legată de un radical de hidrocarbură 
ulohilic, R— sau aromatic, Ar—. YETEN | 

De exemplu, R—SO,H, acid sulfonic alifatie şi Ar—S0,H, acid 
nullonic aromatic. AO 

Acizii sulfoniei aromatici sint mai importanţi decit cei alifatici. 

\cizii sulfonici alifatici (R—SO„H) se obţin prin oxidarea energică 
n lioaleoolilor, deoarece alcanii şi cicloalcanii nu se pot sulfona direct: 


C,H;— SH + 3/20, —> C,H;— S0,H 
Etantiol 


Acizii sulfonici aromatici (Ar—S0,H) se obțin prin sulfonarea hidro- 
carburilor aromatice, adică încălzind hidrocarbura respectivă cu acid 
nul'uric fumans, care conține şi anumite cantități de trioxid de sulf, 
conlorm. ecuaţiei: 


Ar—|H + HO|—SO,H —> Ar—S0,H + H40 
Hidrocarbura Acid sulfuric Acid sulfonic 
aromatică aromatic 
CH; — [H + HO] S0,H —> C,H;— S0,H + H,O 
Acid 
noa benzensulfonic 
Proprietăți fizice. Acizii sulfonici (de exemplu, acid-benzen-sulfonic, 
naftalin-sulfonic etc.) sînt substanțe solide, cristalizate, solubile în apă. 
Proprietăți chimice. Sînt acizi tari, comparabili cu acizii minerali, 
Prin topire alcalină, cu hidroxizi alcalini, acizii sulfonici (sub formă 
de săruri alcaline), formează fenoli (v. p. 411). 


CH; — SO,Na + NaOH —> CH; —OH + Na,S0, 


Benzen sulfo- fenol sulfit 
natul de sodiu de sodiu 


Prin topire cu cianura de potasiu, KCN, dau naștere la nitrili: 


CeH— SO,Na + KCN —> CH,—C=N + KNaS0, 
Benzonitril sulfit dublu 
de potasiu 
şi sodiu 
Acizii sulfonici sau sărurile lor alcaline, prin tratare cu pentaclorura 
de fosfor, PCI;, formează sulfocloruri (cloruri acide); 


C4H;— S0,0Na + PCL; —> CH,—S0,C1 + POCI + NaCl 


enzen sulfonat sulfoclorură oxiclorura 
i Fae sediu de fosfor 
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Sulfoclorurile prin tratare cu amoniac, NH, conduc la formarea de 
sulfonamide (sulfamide) conform ecuaţiei: í 


CH; — SOCI + H|—NH, —> C,H;— SO,NH, + HCI 


sulfoclorura amoniac Benzen sulfamida 


Sulfamidele sînt compuși chimici care conțin grupa —SO,NH, 
legată de un radical de hidrocarbură. Exemple: Ar—SO,NH,. Pentru 
medicină importanța lor constă în faptul că sulfamidele au acțiune bac- 
teriostatică, descoperirea lor marcînd o etapă importantă în evoluția 
chemoterapiei. 

Întrebuințări. Acizii sulfonici aromatici au o largă răspîndire în 
practică, ca de exemplu la obținerea de fenoli, detergenți, sulfamide, 
intermediari în industria coloranților etc. 


H. ACIZI CARBOXILICI (acizi organici) 


Acizii carboxilici sînt combinații care conțin grupa funcțio- 
O 
nală Td legată direct de un radical alchilic sau arilic. Face ex- 
OH 


cepţie acidul formic H—COOH, în molecula căruia grupa carboxil este 
legată de un atom de hidrogen. Formula generală prin care se reprezintă 
acizii carboxilici (organici) este R—COOH. 

Nomenelatură. Denumirea acizilor carboxilici se face adăugind su- 
fixul oic la numele hidrocarburii de la care derivă. 

Denumirea modernă a acizilor organici constă în adăugarea sufixului 
carboxilic la numele hidrocarburii de la care derivă radicalul. 

Exemple de acizi carboxilici: H—COOH, acid formic sau metanoic; 
CH—COOH etanoic sau acid metan-carboxilic (acid acetic) CGH; —COOH 
acid benzen carboxilic (acid benzoic). Unii acizi au nume speciale, după 
substanţele naturale în care acizii organici au fost descoperiţi. Astfel, 
acidul formic a fost obţinut din furnici, acidul acetic a fost preparat din 
oţet, acidul butiric, din untul de vacă, acidul lactic, din lapte. 

Acizii organici sînt foarte răspindiţi în natură. Ei se obţin ușor 
şi prin sinteză, deoarece pot fi consideraţi ca produşi finali ai multor 
reacţii intermediare, de oxidare, ale unor hidrocarburi: 


20, | 1/2 | 
Gt 10292 criz 0 42044 pi. 03 0: 005 


Metan Alcool Formal- Acid formic 
metilic dehidă 
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Metode de preparare. Acizii carboxilici pot fi obţinuţi prin metode 
oxidative şi metode de hidroliză: 

— prin oxidarea hidrocarburilor ; alcanii din petrolul brut (ţiţei) prin 
oxidare cu aer, în prezenţă de catalizatori şi la temperatura de 100*C, 
e transformă, prin ruperea moleculei în acizi carboxilici cu un număr 
mai mic de atomi de carbon. De asemenea, alchenele se oxidează cu 
permanganat de potasiu, KMnO,, datorită oxidării, atomii de carbon 
ai dublei legături se transformă în grupe funcţionale carboxil: 


2 
CH,—CH=CH— CH, + 20, —> 2CH;,—COOH 
2-Butenă Acid acetic 


— prin adiția compușilor organo-magnezieni la bioxid de carbon şi 
apoi hidrolizînd complexul rezultat: 


|| Il 
a) CH;—Mg—I1 + C—> CH,—C—0—Mg-—I1 


Iodură de || Complex nestabil 
metil-magneziu O 


(0) 


+HOH | | 
(hidroliz) > CHs—G—O0H + MgI(0H) 
acid acetic iodură bazică 
de magneziu 


Il 
b) CH,—C—0O—Mg—I 
complex nestabil 


— prin oxidarea alcoolilor primari și oxidarea aldehidelor cu agenți 
de oxidare: 


CH,—CH,—OH + O, —> CH,— COOH + H,O 


o 
CHy— Cc + 1]20, —> CH,- COOH 
H 


— prin hidroliza esterilor: 


CH,—CO0—0—GH, + H—OH £ CH;—COOH + C,H;,—OH 
Acetat de etil Acid acetic 


— prin hidroliza totală a nitrililor, în mediu alcalin sau acid: 
R—C=N + 2H,0 Z R-COOH + NH, 


Clasificare. Acizii carboxilici se clasifică după numărul grupelor 
carboxil din moleculă în: acizi monocarbozilici și policarbozilici. După 
natura radicalului organic din moleculă, acizii se clasifică în: acizi car- 
bozilici saturați, nesaturaţi şi aromatici. 
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saturați 
Ex. CH}—COOH Acid acetic 
CH — (CH) COOH Acid stearic 
1. monscar~ 
Þoxilici nesalurati 
Ex. CH,=CH—COOH Acid acrilic 
CHg— (GI) CH=CH- (CH), — COOH 
Acid oleic (octadecenoic) 
N aromalici 


Ex. C,H; —COOH Acid bezen carboxilic 
(Acid benzoic) 


Acizi 
carboxilici 
lasiti 
(clasificare) saturați 
Ex, poea 1COOH 
COOH CH, 


Etandioic. J 
(Acid oxalic) CHa 


4COOH Butandioic-4, 4 


2. policar- (Acid succinic) 
boxilici nesalurați 
(di, tri...) Ex. HOOC—CH=CII—COOH Acid maleic (cis) 


aromalici 


COOH COOH 
| 
7 cooH ') fi 
| | ada 3)—coonH: | | 
YSZ YV PENA 
Acid o-ftalic Acid m-ftalic 
(izoftalic) COOH 
Acid p-ftalic 
tereftalic) 


Proprietăţi fizice. Acizii organici sint substanţe incolore, lichide 
sau solide la temperatura normală în funcţie de numărul atomilor de 
carbon din moleculă. Termenii inferiori, cum sint acidul formic şi aci- 
dul acetic, sint solubili în apă; pe măsură ce creşte masa moleculară, 
solubilitatea lor în apă scade treptat, deoarece singura grupă din mole- 
culă, solubilă în apă, este grupa carboxil, în timp ce radicalul organic 
este insolubil. 

Proprietăţi chimice. Ca și acizii anorganici acizii organici au reacţie 
acidă față de indicatori, datorită ionilor de hidrogen care rezultă prin 
disocierea lor: 


R-COOH Z R—CO007 + H+ 
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Acizii organici sînt acizi slabi; tăria lor scade cu creşterea masei 
moleculare. Cei mai tari acizi organici sint: acidul formie H—COOH 
ji acidul benzoic CsH;—COOH, adică primii termeni din seria alifatică 
i din seria aromatică. 

Cu hidroxizi alcalini, cu oxizi şi carbonați, acizii organici dau săruri 
care pot fi ugor descompuse de acizii minerali: 


1) R—COOH + NaOH — R—COONa + H,O 
2) R—COONa + HCI > R—COOH + NaCl 


În general, acizii organici descompun carbonaţii acizi cu degajare 
de bioxid de carbon: 


R—COOH -+ NaHCO, -> R—COONa + H,O + CO, 
ji 


Grupa carboxil —COOH, prin analogie cu grupa carbonil —G—, 
activează, deşi mai slab, atomii de hidrogen ai grupelor învecinate. 
Astfel, în molecula acidului acetic CH>—COOH, atomii de hidrogen 
ai grupei metil —CH,, în general inerți, pot fi uşor înlocuiţi cu halo- 
geni; halogenii nu au influență asupra grupei carboxil, ci numai asupra 
radicalului de hidrocarbură. 

De pildă, acidul acetic reacționează cu clorul cu formare de acizi 
monoclor-, diclor- și triclor-acetic, conform schemei: 

CH- COOH ACE > CC COOH O CHR = COON Îi GCh COOH 


—HCl 
Acid acetic Acid monoclor- Acid diclor-acetic Acid triclor- 


acetic acetic 


Prin tratarea acizilor carboxilici cu o halogenură de fosfor (PCI,), 
halogenul (Cl) din halogenura de fosfor, înlocuiește grupa “hidroxil —OH 
din grupa carboxil, cu formare de halogenură acidă: 


il 
CH,—COOH + PCL; > CH,—C—Cl + HCI + POC 


Acid acetic Penta- Clorură acidă Oxiclo- 
clorură (clorură de, rură de 
de acetil) fosfor 

fosfor 


În anumite condiţii experimentale şi în raport cu poziția grupei 
carboxil în moleculă, acizii organici pot pierde bioxid de carbon prin 
decarboxilare trecind în hidrocarburi, conform ecuaţiei: 


decarboxilare 


R—CH,—GO0OH > R—CH, + CO, 


Hidrocar- 
bură 
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Decarboxilarea acizilor organici este folosită ca metodă de sinteză a 
unor combinaţii organice. 
Cu alcoolii, acizii organici formează esteri: 


R-—COOH + Rı— OH PERA R-CO—0-—R, + H30 
Acid Alcool Ester 


„Cu excepţia acidului formic, acizii organici sint rezistenți faţă de 
oxidanţi și faţă de reducători. 


1. ACIZI MONOCARBOXILICI SATURAŢI 


a. Acidul formie 


Acidul formic H-COOH sau metanoic a fost obţinut din furnicile 
roșii, prin distilare cu apă. Se găseşte de asemenea, în urzici şi în gene- 
ral este mult răspîndit în natură, în regnul animal și vegetal, dar în- 
totdeauna în cantităţi mici. 

Preparare. În industrie, acidul formic se obţine din oxid de carbon 
şi hidroxid de sodiu, la 170*C, sub presiune de 6 at, conform reacţiilor: 


CO +'NaOH —> H—COONa 
2H— COONa + H,S0, > 2H—COOH + Na,S0, 


Proprietăţi. Acidul formic este un lichid incolor, cu miros înţepător, 
mai greu decît apa (d = 1,22), iritant pentru piele, cu temperatura de 
fierbere 100,5*C. Este solubil în apă în orice proporţie. 

Spre deosebire de ceilalţi acizi organici, acidul formic, datorită struc- 
turii sale, se comportă atit ca acid cît și ca aldehidă: 


o o 
H—CŹ HO—CŹ 
`OH `\H 
Acid Aldehidă 


Datorită faptului că legătura C— H se oxidează ușor la C—OH, acidul 
formic se transformă în acid carbonic, manifestind prin aceasta pro- 
prietăți reducătoare: 

o o 
n-cl zac, E H-0-C -> CO, + HO 
OH OH 
Acid carbonic 


Proprietățile reducătoare ale acidului formic sînt puse în evidență 
prin faptul că reduce azotatul de argint amoniacal [Ag(NH,),]NO, 
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pină la argint metalice cu formare de oglindă de argint, iar clorura 
mercurică este redusă pină la clorura mercuroasă. 

Incălzind acidul formic cu un deshidratant (H2S0,) el se descom- 
pune în oxid de carbon și apă, conform reacției: 


H-—COOH —> CO + H,O 


Această reacţie serveşte la prepararea, în laborator, a oxidului de 
carbon. 
Întrehuințări. Acidul formic se utilizează în tăbăcărie, în industria 
'xlilă ca mordant, la imprermeabilizarea ţesăturilor (mai ales subormă 
e formiat de aluminiu etc.). 


b. Acidul acetie 


În natură acidul acetic se găseşte fie în stare liberă, fie sub formă 
e esteri în plante. 
Preparare. Industrial, acidul acetic CH>—COOH se prepară prin 
trei metode: 
|) Prin distilarea acidului pirolignos obţinut la distilarea lemnului 
rezultă acid acetic brut, care este apoi distilat și rectificat. În instala- 
|iile mai vechi, acidul pirolignos se tratează cu lapte de var, pentru a se 
lorma acetatul de calciu, care apoi este tratat cu acid sulfuric concentrat: 


(CH,—GO0O),Ca -+ H,SO, > 2CH,—CO0H + CaSO, 


2) În general, acidul acetic folosit în alimentaţie se prepară prin 
lermentarea enzimatică å soluţiilor de alcool etilic de concentrație pînă 
la 15%, sau din vin. 

Fermentaţia acetică a soluţiei de alcool etilic constă în oxidarea 
alcoolului la acid acetic cu ajutorul unor bacterii numite Mycoderma 
aceti : 

CH,—CH,OH + O > CH,—CO0H + H,O 


3) În ultimul timp, acidul acetic se prepară sintetic, în cantităţi 
industriale, prin oxidarea catalitică a acetaldehidei, care la rindul său, 
se obţine din acetilenă prin reacţia Kucerov (v.p. 342). 

Proprietăţi fizice. Acidul acetic este un lichid incolor cu miros în- 
lepător, care în stare pură cristalizează la + 16,5*C şi este denumit 
acid acetic glacial. Acidul acetic se amestecă cu apa în orice proporţie 
şi cu majoritatea dizolvanţilor organici. 

Esenţa de oțet conţine 70—80% acid acetic, iar oţelul alimentar 
este o soluţie apoasă de acid acetic de concentraţie 3—11%. 
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Proprietăţi chimice. În soluţie apoasă acidul acetic disociază electr J 
litic punind în libertate protoni (H+) şi anion de carboxilat, confor 
ecuației: 

(9) 


CH,—G-0H —— at + CH, — 000 
Acid acetic proton anion carboxilat 
sau 


PEE APA + 3,0 2 [H,0]Y + CH,—CO00 
d Acid acetic ion anion {carboxilat 
hidroniu 
Prin determinări experimentale de mase moleculare în fază lichidă 
şi în fază de vapori s-a contatat că acidul acetic, pînă la 200°C, prezintă 
asociație moleculară şi anume două molecule de CH,—COOH se aso- 
ciază prin punți de hidrogen intermoleculare: 


Acidul acetic reacționează cu oxizii, hidroxizii şi carbonaţii, dînd 
săruri, în general, solubile. 

Acidul acetic, spre deosebire de acidul formic, este foarte rezistent 
la oxidare; de aceea se foloseşte ca dizolvant de catalizatori în dife- 
rite reacții de oxidare catalitică. Acidul acetic cu alcoolii formează es- 
teri (v. p. 471) cu PCI; formează clorura de acetil (v. p. 445) iar cu clorul 
reacționează dind acizi mono-, diclor- și tricloracetie (v. p. 445) 

Întrebuințări. Pe lingă întrebuințarea sa în alimentație, unde este 
folosit drept condiment şi la conservarea legumelor, a cărnii, şi a peş- 
telui, acidul acetic serveşte ca materie primă în diferite industrii. 

De exemplu, acidul acetic se întrebuințează în industria chimică la 
fabricarea acetonei, a unor medicamente (aspirină), a mătăsii artificiale 
„acetat“, a peliculelor fotografice neinflamabile și a unor coloranți. Din 
acidul acetic și diferiţi alcooli rezultă esterii acetici, utilizaţi ca dizol- ` 
vanţi în industria de lacuri, vopsele, de materiale plastice ete. 

O importanţă deosebită prezintă sărurile acidului acetic, denumite 
acetaţi, ca de exemplu, acetatul de aluminiu (CH;—COO),AID acetatul de 
fier (CH;—CO0O)Fe şi acetatul de crom (CH,—COO),Cr, care sînt 
întrebuințaţi ca mordanţi în vopsitorie. Aceşti acetaţi hidrolizează cu 
apa, conform ecuaţiei: 


(CH,COO)AI + 3HOH -> Al(OH), + 3CH,—COOH 


1) În medicină, soluția apoasă de acetat de aluminiu este cunoscută sub numele 
de „apă de Burow“. 
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Hidroxizii de aluminiu, de fier sau de crom care rezultă prin hi- 
droliză sînt reţinuţi de ţesături și fixează trainic culoarea pe fibră. 
Po această proprietate se bazează folosirea acestor acetați drept mor- 
danti. 

\cetatul neutru de plumb (CH„—CO00O),Pb - 3H,O se întrebuințează 
ca pigment alb în vopsitorie, iar acetatul bazic de plumb (CH—COO)Pb - 
"Pb(OH)2 se foloseşte în medicină sub formă de comprese, sub de- 
numirea de „apă de plumb“. Combinația dintre acetatul de cupru și 
molaarsenitul de cupru (CHz—COO)Cu : 3Cu(AsO2)z, cunoscută sub, 
numele de „verde de Paris“, este un toxic puternic. 


2. ACIZI DI ŞI POLICARBOXILICI SATURAȚI 


Acizii di şi policarboxilici saturați conţin în moleculă doi sau mai 
mulţi atomi de H disociabili, sau mai multe grupe funcționale carbo- 
xil —COOH. ve Sp 

Grupele carboxil,—COOH se pot găsi în moleculă în diferite poziţii 
una faţă de cealaltă. 

Exemple de acizi policarboxilici: 


OOH Pea CH,—COOH R % 
COOH ? Bos CH,—CO0H? GH = 
Mea COOH acid succinic CH,—COOH 

acid acid glutaric 
malonic 
zH, —CH,— COOH CH —COOH 
r > ete. t 
CH,—CH,—CO0H? H-—CO0H 
Acid adipic CH,—CO0H 


Acid tricarbalilic 


Proprietăţi fizice. Acizii policarboxilici sînt substanțe solide, crista- 
lizate. Solubilitatea în apă scade o dată cu creșterea masei moleculare. 
Punctele lor de topire (p.t.) prezintă alternanță şi anume cei cu număr 
pur de atomi de C au puncte de topire mai ridicate. x] ) ; 

Proprietăți chimice. Acizii di și policarboxilici sînt acizi mai tari 
decît acizii monocarboxilici datorită influenței pe care o exercită a doua 
grupă carboxil—COOH, introdusă în moleculă, prin efectul său atră- 
gător de electroni (— 1I). i 

Acizii di și policarboxilici sînt cu atît mai tari cu cît grupele carboxil 
sint mai apropiate în moleculă. Proprietăţile lor chimice sint influen- 
tate de poziţiile reciproce ale grupelor carboxil: 1,2, 1,3, 1,4, 1,5,1,6 
ete. după cum se vede din exemplele de mai sus. 
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Astfel, pentru toţi acizii cu carboxilii în poziţie 1,3 este caracteristică 
reacţia de decarboxilare adică eliminarea uneia sau a mai multor 
molecule de CO, din grupele carboxil (v.p. 445) şi care are întrebuinţări 
în sinteza organică. În soluţie apoasă prezintă mai multe trepte de 
disociere. 

Acizii 1,6 şi 1,7 dicarboxilici prin încălzire, în prezența unui deshi- 
dratant, dau cetone ciclice (v.p. 453). De asemenea, acizii di și plicarboxilici, 
dau toate reacţiile caracteristice grupei carboxil—COOH, putind forma 
săruri, esteri, amide etc. 


a. Acidul oxalic, HOOC—COOH - 2H,0 


Este primul termen al seriei omologe a acizilor dicarboxilici şi cel 
mai important. Se găseşte sub formă de oxalat acid de potasiu, HOOC 
—COOK, în sarea de măcriş (KHC,0, : HC,0,- 2H,0). 


Preparare. Acidul oxalic se prepară prin încălzirea la 400°C a formia- 
tului de Na, transformarea oxalatului de Na rezultat, cu lapte de var, 
în oxalat de Ca şi descompunerea acestuia cu H,SO,, conform sche- 
mei: 


2C0'4+ NaOH + -+ 2H —COONa 
formiat de sodiu 


400°C 


H-—COONa > GOONa 
+ H 


H-—COONa COONa 
formiat de sodiu oxalat de sodiu 


TOONA 799 
+ Ca(0H), —> ca + 2Na0H 
COONa COO 
Oxalat oxalat 
de sodiu de calciu 
se des 
ca + H,S0, —> + CaSO, 
coo COOH 


Oxalat acid 
de calciu oxalic 


Proprietăți fizice. Substanţă solidă, cristalizează cu două mole- 


cule de apă. La 100°C sau la încălzire cu HSO, conc, pierde apa de 
cristalizare. Este solubil în apă şi foarte toxic. 
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Proprietăţi chimice. În soluţie apoasă, acidul oxalic disociază elec- 
Irolitie în două trepte: 


COOH (00, 00 Coo 

| ra o A | ; Ht] 

COOH COOH COOH COO 
anion anion 
oxalat oxalat 
acid 


In acidul oxalic fiecare grupă carboxil este mai disociată decît în 
acidul acetic, deoarece cele două grupe carboxil —COOH sint vecine 
și se influenţează reciproc. 

Din această cauză acidul oxalic este cel mai tare acid din serie. 

Prin încălzire cu HSO, conc (deshidratant), acidul oxalic se descom- 
pune în CO, CO şi H,O: 


00H 

f — CO, + CO + H,O 
COOH 

acid oxali” 


Acidul oxalic prin oxidare cu permanganat de potasiu, KMnO,, 
in soluţie acidă, se descompune cantitativ, formind CO, şi H,0O: 


COOH 
| + 1/20, > 200, + HO 
COOH 

acid oxalic 


Pe această proprietate, acidul oxalic manifestă proprietăţi reducă- 
toare, fiind folosit în chimia analitică ca etalon în oxidimetrie. 

Întrebuințări. Acidul oxalic este întrebuințat în vopsitorie, ca 
mordant, la albirea pieilor, la îndepărtarea petelor de cerneală şi de 
rugină de pe ţesături, la curățirea de oxizi a suprafețelor unor metale, 
ca de exemplu cupru, deoarece dizolvă oxizii dar nu reacţionează cu 
metalul din oxid etc. 


COOH 
b. Acidul malonie (acid metan-dicarboxilic), CH, 
NcooH 


Se găseşte în sfeclă, sub formă de sare de calciu. 
Preparare. Prin tratarea sării de sodiu a acidului monocloracetic 
cu KCN şi apoi hidroliza nitrilului rezultat, conform schemei: 


TETRA + K-—C=N — în ua -> HOOC—CH,—CO0H 
Cl C=N 
sare de sodiu a acidului sare de sodiu acid malonic 
monocloracetic a acidului 


cian-acetic 
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Proprietăți fizice. Substanţă solidă, cristalizată, cu p.t. 135°C, 
foarte solubilă în apă. 

Proprietăți chimice. Acidul malonic prin încălzire se decarboxilează 
trecînd în CO, şi CH}—COOH conform ecuaţiei: 


:00H 
CH, > CO, t CH, COOH 


COOH 


acid malonic acid acetic 


Reacția de decarboxilare este specifică acizilor care conțin două 
grupe carboxil legate de acelaşi atom de carbon. Atomii de H ,din grupa 
metilen, CH, activați de grupele carboxil, pot fi înlocuiți cu Na, cu 
formare de derivați sodați, utilizați în sinteza medicamentelor ca de 
pildă, fenobarbitalul şi ciclobarbitalul (barbiturice hipnotice). 


c. Acidul succinic, HOOC—CH,—CH,—COOH 


În cantități mici se formează în procesul fermentației alcoolice. 

Preparare. Acidul succinic se prepară sintetic din dibrometan şi 
cianură de sodiu, NaCN, şi hidroliza dinitrilului rezultat, conform 
schemei: 


H, CH2—| Br + Na | CN CH,—C=N CH,—COOH 
+4H0 
| Br = | ZANaBr * ZANHa * 
CH, CH2—| Br + Na |CN CH,—C=N CHz—COOH 
Etena Dibrometan Dinitril succinic Acid succinic 


De asemenea, acidul succinic se mai poate obţine (5%) prin disti- 
larea chihlimbarului *) denumit şi succin. 

Proprietăţi fizice. Substanţă solidă, cristalizată, cu p.t. 185°C, so- 
lubilă în apă. 

Proprietăţi chimice. Acidul succinic, prin încălzire, în prezenţa 
anhidridei acetice (deshidratant), elimină apă și se anhidrifică trecind 
în anhidridă succinică: 


ji 
| 
CH, —COOH (tra 
$ —H20 o 
-> 
CH,— COOH CH,—C 
|| 
O 


Acid succinic Anhidridă succinică 

*) Chihlimbar — produs organic, fosil, de secreție a coniferelor care creșteau în pa- 
leogen. Este amorf, transparent, casant, de culori variate de la galben, roşu-brun pînă 
la negru cu reflexe verzui. Se întrebuințează la confecţionarea obiectelor de artă. 
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Ca orice acid dicarboxilic, acidul succinic poate da reacţiile specifice 
grupei carboxil—COOH, adică poate forma săruri, esteri, amide etc., 
reacţionind fie o singură grupă carboxil, sau ambele. 

Întrebuințări. Acidul succinic este folosit în sinteze organice şi de 
medicamente precum și în tratamentul diabetului şi al acidozei. 


d) Acidul adipic, HOOC—(CH,),—COOH 


Preparare. Acidul adipic se prepară prin oxidarea cu HNO, sau 
cu KMnO, a ciclohexanolului sau a ciclohexanonei, conform schemei: 


H, H, H, 
C C C 
o nT „OH (ENE 
H,G e< H,C C=0 H,C COOH 
| | `H +14/20: | 3/20: 
HG CH HG CH, FLG COOH 
2 z 2 2 N Z 2 
G (0 (0 
Ha Ha H, 


Ciclohexanol Ciclohexanonă Acid adipic 
Proprietăți fizice. Substanţă solidă, cristalizată, cu p.t. 153°C, greu 
solubilă în apă, solubilă în alcool. 
Proprietăţi chimice. Acidul adipic, avind grupele carboxil, —COOH 
in poziţia 1,6, prin încălzire cu anhidrida acetică (deshidratant) se trans- 


lormă într-o cetonă ciclică, ciclopentanona, cu eliminare de H,O şi CO,: 


CH— CHp—COOH 


| 
CH,— CH,— COOH 
Acid adipic 


CH,—CH, 


CH— CH; 
ciclopentanonă 


Se=0 + H0. +00, 


Prin condensarea acidului adipic cu hexametilen-diamina, HaN— 
(CH3)s—NHsz, se obţine un produs intermediar care prin încălzire for- 
mează polimerul cunoscut sub numele de nailon (Nylon) (v.p. 596). 

Întrebuințări. Acidul adipic se utilizează la fabricarea fibrelor po- 
liamidice de tip nailon şi în sinteze organice. 

Se mai cunosc și alţi acizi dicarboxilici saturați (alifatici), dintre 
care- prezintă importanţă următorii: 


HOOC—(CH3),—COOH acidul glutaric 


HOOC—(CH3),—COOH acidul pimelic 


HOOC—(CH,),—COOH acidul suberic 
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Acizi policarboxilici saturați. Din grupa acizilor tricarboxilici saturați 
se menționează acidul tricarbalilic cu carboxilii în poziția 1, 2, 3 (&, 6%) 


H,—COOH 
H-—CO0H 


CH,—COOH 
acid tricarbalilic 
(acid propan-1,2,3-tricarboxilic) ` 
Preparare. Acidul tricarbalilic se prepară prin hidroliza (saponifi- 
carea) nitrilului 1,2,3-tribrompropan, conform schemei: 


HBr e Ca H,—COOH 
| +3AgCN +6H,0 
(HBI -iägör 7 (CEN Z3NH, ” pocoo 
CH,— Br CH,—C=N CH,— COOH 
Tribrompropan Nitrilul 4,2,3- Acid tricarbalilic 


tribrompropan 
„Proprietăţi fizice. Acidul tricarbalilic este o substanță solidă, cris- 
talizată, solubilă în apă și alcool, cu p.t. 165°C. 
Proprietăți chimice. Acidul tricarbalilic dă reacțiile caracteristice 
grupei—COOH, cu formare de esteri, amide etc. 
„Importanţa acidului tricarbalilic constă în faptul că derivatul său 
hidroxilic este acidul citric (v.p. 496) 
:H3—CO0H 
HO—(—CO0H 


CH,—COOH 
: A „Acid citric 
(Acid-2-hidroxipropan 1,2,3-tricarboxilic) 


Întrebuințări. Acidul tricarbalilic este folosit în sinteza organică. 


e. Acidul melitie 


„ , Dintre acizii policarboxilici aromatici mai important este acidul me- 
litic (acidul benzen-hexacarboxilic): 


COOH 
| 
ze 
HOOC-—C C—COoH 


HOOC-—C C—COOH 


w 


| 
COOH 
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Preparare. Acidul melitic se obține din grafit *) prin oxidare cuHNO,. 

Proprietăţi. Este o substanţă solidă, cristalizată (cristale aciculare), 
solubilă, în apă, în alcool, în HSO, cald. 

Prin încălzire cu calce sodată (amestec de CaO cu 5—20% NaOH), 
acidul melitic suferă o decarboxilare, cu formare de benzen: 


COOH 
| H 
Ze 75 
HOOC—C C—COOH HC CH 
| —600, I 
| (Calce sodată) 7 | | 
HOOC-—C C—COOH HC CH 
N A AA 
C C 
| H 
COOH Benzen 


Acid melitic 


3. ACIZI NESATURAȚI 


Acizii nesaturați sint compuși organici, care afară de una sau de 
mai multe grupe carboxil, —COOH, conţin în moleculă legături duble 
sau triple. 

De exemplu, 


CH,=CH—COOH; ue aa ac 
Acid acrilic CH, 
Acid metacrilic 


CH; —(CH})— CH=CH — (CH}}—COOH; % 
Acid oleic (cis) 


HOOC—CH=CH-—COOH; HC=C—COOH etc. 


Acid etilen-dicarboxilic Acid propargilic 
(acid butendioic) (acid acetilen-carboxilic) 


Nomenclatura acizilor nesaturaţi se face ca şi în cazul celor satu- 
raţi, adăugind sufixul oic la denumirea hidrocarburii nesaturate cores- 
punzătoare. Uneori se folosesc și denumiri speciale. De exemplu, acid 
propenoic, CH,=CH—COOH sau acid acrilic; acid 9-octadecenoic, 
CH,—(CH.),—CH=CH—(CH,),—COOH sau acid oleic ete. 


*) Această reacţie de oxidare a grafitului, precum și reacţia de decarboxilare a 
acidului melitic vin în sprijinul structurii grafitului pentru care, cu ajutorul difracției 
cu radiaţii Roentgen, s-au găsit cicluri benzenice preformate în reţeaua cristalină a 
grafitului. 
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„Legătura dublă sau triplă şi grupa funcţională carboxil 
influențează reciproc. Această influență depinde de poziţia e cea 1 
gături față de grupa carboxil. Din acest punct de vedere se deo- 
sebesc: acizi «—f nesaturaţi și acizi B8—y nesaturaţi. 

De exemplu, 


B a Y B 
R=CH=CH—COOH şi R—CH=CH-—CH,—CO0H 
Acid «-ßB nesaturat Acid B-y nesaturat 


y 


cu atit efectul atrăgător de electroni (-I ită 
] i -l) pe care-l exercitè 
cer ) p tă aceasta va 
Unii acizi nesaturați apar în diverse produse naturale ca de exemplu 
în grăsimi, unde se găsesc sub formă de esteri cu glicerina. 
n Cel mai răspindit dintre acizii nesaturaţi naturali este acidul oleic ; 
ţii sînt produse cu importanţă tehnico-industrială, ca de exemplu, 
acidul metacrilic (v.p. 455) ; 
Preparare. Acizii nesaturaţi se obțin sintetic prin mai multe metode: 
1. Prin oxidarea aldehidelor nesaturate, oxidare astfel condusă, în- 
? 


O 


cit să se atace numai grupa funcțională carbonil —C— si să se lase 
neatinsă dubla legătură: l 


Cu cît dubla legătură se găseste mai departe de grupa carboxil —COOH 


O 
Il +1/20 Il 
CH;=CH—C—H (Aa6)-* CH;=CH-—C—0H 
Acroleina Acid acrilic 


g > Sa 2 3 3 ; 3 
2 P . li . | li } e ] s LIRE A A t H SO 
( ) I L L I t f 7 acız ? l p! ezer 3 a 2 4 


A pH GE-000H -m0  R-—CH=CH-—CO0H 
PE o Aaa 
jo H| cid nesaturat 


3 2: Prin saponificarea (hidroliza) nitrililor nesaturaţi, care la rindul 
or se obţine din derivații halogenaţi corespunzători prin tratare cu 
cianură de potasiu, KCN, conform schemei: 


R—CH=CH-—CH,—|Cl___+ K|ICN ——> R-CH=CH-CH,—C=N 


Derivat halogenat —KCI Nitril nesaturat 
nesaturat 


R—CH=CH-—CH,—CN Fo, R—CH=CH-—CH,—COOH 
Nitril nesaturat i Acid nesaturat 
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Prin metoda saponificării, dar o altă variantă, se prepară şi acidul 
melacrilic (v.p. 591) cu importanţă tehnică. 


a. Izomeria cis-trans la acizii nesaturați 


Izomeria cis-trans prezentată de acizii nesaturați se datorește aşe- 
zürii în spațiu a atomilor sau a grupelor de atomi în raport cu planul 
care trece prin dubla legătură. ; 

Se ştie că, dubla legătură carbon-carbon, C=C, nu permite rotația 
liberă a celor doi atomi de carbon, ca legătura simplă C—C. 

Din această cauză se poate spune că dubla legătură, C=C, determină 
in moleculă un plan iar atomii sau grupele de atomi (radicalii) care sînt 
legați de atomii de carbon, implicați în dubla legătură, se găsesc în 
acelaşi plan. 

2ste de observat că prezența dublei legături în molecula acizilor 
nesaturați cu patru atomi de carbon în sus, determină două tipuri de 
izomeri: izomeri de poziție şi izomeri cis-trans. 

În cazul cînd atomii de carbon implicați în dubla legătură, posedă 
trei substituenți (radicali) identici, ca de exemplu, acidul vinilacetic * 
apare izomerie de poziție ca urmare a poziției dublei legături, C=C, 
față de grupa carboxil, —COOH: 


Y 8 
CH,=CH—CH,—CO0H sau H-0G-—H 
4 1 


SIR | 
Acid B-y-vinilacetic H—C—CH,—COO0H 


În cazul cînd radicalii sînt diferiţi, atunci ei pot fi orientaţi fie de 
aceeaşi parte (forma cis), fie de o parte şi cealaltă (forma trans) a pla- 
nului care trece prin dubla legătură, C=C, ca de exemplu: 


a bai . i tei. 
j 
H—C—COOH HOOC—C-—H 


Acid crotonic Acid crotonie 
(forma cis) (forma trans) 


Un alt exemplu este acidul 9-octadecenoic CH,—(CH,),—CH=CH— 
—(CH32),—COOH care se prezintă sub două forme izomere: 


H-—C—(CH,),— CH, 


HOOC—(CH,),—C—H 
Acid elaidic (forma trans) 


H—f—(CH,),—CH, 
H—C—(CH,)— COOH 


Acid oleic (forma cis) 


*) Acidul vinilacetic, CH,= CH—CH,—COOH, se izomerizează uşor trecînd la acid 
crotonic, CH,—CH=CH— COOH. 
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Deci acizii nesaturaţi, de acest fel, conținînd o dublă legătură, C=C | 
> > 


pot exista în două forme izomere cis şi t i i 
aaa și trans cu numele de izomeri geo- 
De asemenea acidul butendioic, HOOC—CH=CH-—COOH, se pre- 


zintă sub două forme izomere: aci j is) şi aci 
i : acidul maleic (forma cis) şi - 
ric (forma trans): | e e 9 


H-G—COO0H , H—ÇC—CO00H 
H-—C—CO0H  HO0OC—-C-H 
Acid maleic Acid fumaric 


b. Acidul maleic, HOOC—CH=CH—COOH (CIS) 


rane. Acidul maleic se prepară industrial prin oxidarea benze- 
nului în stare de vapori, cu aer, în prezența pentoxidului de vanadiu 
VO, (catalizator), la 450°C, conform schemei: | 


O 
H | | 
ZO C c 
HCG CH s HC CH HC OH 
+3/20 | 
|] ER ao, | + 200, 
HC CH HC CH HG OR 
a No se a 
Benzen să O O 


Chinona (produs 
intermediar) 


Acid maleic 
Proprietăţi fizice. Acidul maleic este o substanţă solidă, cristali 
; anţă solidă, cristalizată 
cu p.t. 130,6°C, foarte solubilă în apă, în alcool. iva 


Proprietăți chimice. Prin încălzire la 160°C se deshidr ă 
mare de anhidridă maleică: ici dă du: 


ji 

H—C—CO0|0H Urg 
pe aE pe 

H-C-coo|u HGG 

Acid malei [| 

cl maleic O 

Ahidrida 

maleică 


Această ciclizare uşoară, formarea unei anhidride ciclice, dovedeşte 
structura cis a acidului maleic. i 
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Întrebuințare. Acidul maleic este întrebuințat în industrie ca materie 
primă pentru rășinile alchidice (produse de condensare ale alcoolilor 
polihidroxilici — glicoli, glicerină, cu acizi policarboxilici, acid maleic, 
acid adipic etc.) 


c. Acidul fumarie, HOOC—CH=CH—COOH (trans) 


Acidul fumaric, izomer cu acidul maleic, se deosebeşte de acesta prin 
orientarea trans a carboxililor —COOH față de dubla legătură (== 

Se găseşte în natură, în multe plante, ca de exemplu în Fumaria 
ulficinallis, în licheni, ca şi în multe microorganisme, respectiv muce- 
gaiuri. 

Preparare. Se obține sintetic din acidul brom-succinic, prin elimi- 
nare de HBr: 


H00C-ÇH-—ÇH-C00H ARI H-—G—CO0H 
H Br -> 3006 UE 


Acid brom succinic Acid fumaric 


Acidul tumaric se mai poate obţine prin izomerizarea acidului maleic. 

Proprietăţi fizice. Este o substanţă solidă, cristalizată, cu p.t. 302°C, 
solubilă în apă, alcool. 

Proprietăţi chimice. Acidul fumaric prin încălzire la 300°C se tran- 
“formă tot în anhidridă maleică, (nu poate forma o anhidridă fumarică 
deoarece carboxilii săi sînt foarte depărtaţi în spaţiu). Acest fapt dove- 
deşte că, iniţial, are loc izomerizarea acidului fumaric în acid maleic 
iar acesta, prin deshidratare, formează uşor o anhidridă ciclică, anhi- 
drida maleică, conform schemei: i 


H—(—CGO0H 3o H—(—CO|OH] RA foto 
HOOG- C-H Gzomerizare) y1 —C—COO|H ; H-ê-f 
Adic fumaric Acid maleic O 
Anhidrida 
maleică 


4. ACIZII GRAŞI 
Acizii monocarboxilici saturați, aciclici, mai poartă numele și de 
acizi graşi, deoarece sint constituenți grăsimilor și se pot obţine prin 
hidroliza acestora. 
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Acizii ; A : 
zu graşi cu un număr par de atomi de carbon se găsesc în natură - 
de provenienţă 


sub formă de esteri ai ølicerinei 4 n 
x j glicerinei, în grăsimile 
vegetală sau animală. > S naturale 


extras din planta Datura St j i i 
e plate ramonium (Laurul), de unde-i provine numele 


Dintre acizii graşi, mai importanţi sînt următorii: 


CH; —(CH,),—COOH acid butiric 


CH;—(CH,),—COoH acid capronie 


CH; — (CH,)— COOH acid caprilic 


CH; —(CH,),— COOH acid caprinic 


CH; — (CH) — COOH acid lauric (se găsește esterificat 


în untul de cocos) 


CH; — (CH})— COOH acid miristic 


CH; — (CH3) — COOH acid palmitic 


CH; — (CH;)— COOH acid stearic 


CH; — (CH;)s— COOH acid arahic (a fost izolat din uleiul 


de arahide) 


CH; — (CH), —COOH acid cerotic (izolat din ceară) 


CH, — (CH}),—CH=CH— (CH,),— COOH Acidul oleic (cu o singură 
dublă legătură) 


CH3—(CH,,—CH=CH-— CH, CH=CH-—(CH,),—CO0H Acidul linolie 
(se găseşte în uleiul 


de măsline și are 
două duble legături) 
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Metode de preparare a acizilor grași. 4. Prin hidroliza sau saponifi- 
carea P grăsimilor: 
CH, —0—0C—(CH,),—CH=CH-—(CH),— CH, + HOH 
CH—0—0C— (CH) CH, + HOH — 


CH, — O— OC— (CH3) — CH; + HOH 
Oleo-palmitostearină 


ÇH, —OH + CH,— (CH;,)—CH=CH— (CH), COOH 


| Acid oleic 


| 

=—> CH-OH + CH,- (CHa) — COOH 
| Acid palmitic 
CH,—OH + CH;— (CH) — COOH 
Glicerină Acid stearic 


Acizii graşi rezultați formează un amestec, de consistență moale 
datorită prezenței acidului oleic care este lichid. Se răceşte amestecul 
de acizi şi apoi prin presare se separă acizii solizi (acidul palmitic şi 
stearic) de cei lichizi (acidul oleic). 

Amestecul de acizi solizi: acid palmitic şi acid stearic este cunoscut 
sub numele de stearină, folosit mai mult la obținerea lumînărilor şi în 
cosmetică. Amestecul de acizi lichizi, format în cea mai mare parte din 
acid oleic, este utilizat la fabricarea săpunurilor. 


2. Acizii graşi sintetici se obțin prin oxidarea parafinei cu oxigen 
din aer, folosind drept catalizator KMnO, în condiții de temperatură 
moderate (100—130°C) sau sub acțiunea radiațiilor y (procedeu ori- 
ginal românesc). Prin acest procedeu, foarte important din punct de 
vedere industrial, se obțin acizi grași de la C, la Czo. Pe lingă acizii graşi 
superiori se mai obțin, ca produşi secundari, acizi carboxilici inferiori, 
alcooli şi cetone. 

Acizii grași obținuți prin oxidarea paralinei se întrebuinţează ca 
inlocuitori ai grăsimilor vegetale şi animale și la prepararea săpunului. 

Proprietăţi. Termenii inferiori sînt lichizi la temperatura obișnuită 
iar cei superiori (de la Ca, în sus) sînt solizi. Punctele lor de fierbere 
cresc regulat cu numărul atomilor de carbon din moleculă ; cei cu catenă 
ramificată fierb la temperaturi mai joase decit izomerii lor cu catenă 
normală. Termenii cu număr par de atomi de carbon au puncte de topire 
mai înalte decît omologii imediat superiori şi inferiori cu număr impar. 


1) Saponiticarea grăsimilor este fenomenul chimic prin care grăsimile pot fi des- 
făcute (scindate) în glicerină şi acizi graşi, prin încălzirea grăsimii sub presiune, cu apă, 
in prezenţa unui catalizator. 
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Termenii inferiori sint antrenabili cu vapori de apă și solubili în apă; 
solubilitatea lor descrește cu cit creşte numărul de atomi de carbon. 
Termenii superiori (de la C} în sus) sînt practic insolubili în apă, 
uşor solubili la cald, în dizolvanţi organici. Termenii de la C4—Cup au 
un miros dezagreabil; termenii superiori nu au miros (sînt inodori). 
Proprietăţile chimice ale acizilor graşi sint asemănătoare cu ale aci- 
zilor carboxilici inferiori (v.p. 446). 
Astfel, prin acţiunea NaOH sau KOH asupra acizilor graşi iau naş- 


tere sărurile alcaline ale acizilor graşi superiori cunoscute sub numele 
de săpunuri : 


CH,—(CH,)a— COOH + NaOH -> CH,—(CH,)4—COONa + H,O 


Acid palmitic Palmitat de sodiu 
(săpun de sodiu) 


De asemenea, prin esterificarea acizilor grași cu glicerina se obţin 
esteri cu numele de gliceride sau grăsimi (v.p. 473). 

Acizii grași nesaturaţi au o stabilitate mai mică decit cei saturați din 
cauza dublelor legături. De exemplu, grăsimile care conţin în mare pro- 
porţie esteri ai unor asemenea acizi, rincezese mai repede decit cele 
saturate, ca urmare a unui proces de degradare oxidativă (v.p. 476). 

Prin hidrogenare catalitică, acizii grași nesaturaţi trec în acizi graşi 
saturați. 


Astfel, prin hidrogenare, acidul oleic se transformă în acid stearic, 
dubla legătură transtormindu-se în legătură simplă: 


+H 
CH,— (CH) — CH=CH- (CH,),— COOH 7N)? 
Acid oleic 


—— CH; —(CH;)— CH; —CH,;— (CH), —COOH + 
Acid stearic ce 


Dintre acizii grași amintiţi (v.p. 460), cei mai răspindiţi în natură 
sînt acizii butiric, palmitic, stearic şi oleic, care sub formă de esteri ai 
glicerinei se găsesc în cele mai multe grăsimi animale şi vegetale. 


Acidul butiric normal CH},—CH,—CH,—COOH. Este 
un acid gras inferior saturat, cu miros neplăcut. Se găseşte în untul 
proaspăt, sub formă de ester al glicerinei. Prin rincezire, untul pune în 
libertate acidul butiric imprimindu-i un miros neplăcut. 


La temperatura obișnuită este un lichid solubil în apă, în alcool și 
eter. 
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re. acidul butiric se mai 
Ìn afara metodelor generale de preparare, 
AR bă prin oxidarea aldehidei butirice (butanal): 


a= 


CH, —CH,—CH,—C—H + 1/20, > CH,—CH,—CH,— COOH 
3 2 


A Acid butiric 
Butana 


i idativă harurilor. 
sau prin fermentarea oxidativă a za p 
E A cidul palmitic CHa—(CH;)u—COOH. Acidul. Pie =i 
oste un acid gras superior, saturat. Se găseşte in g ; 


formă de ester. Se obține prin hidroliza sau saponificarea grăsimilor 
E T pc tel obişnuită gr substanță, solidă (p.t 58 91 inso- 
Ea n Aint n fabricarea săpunurilor şi, în amestec cu acidul 
i i inărilor. | 
aeo i PRE re CH,—(CHahe—- COOH. Este un acid gras 


v 


r, A ae i 
uperior, saturat Sub formă de gliceride se găseşte în grăsimile an 
§ f s 

' e i le. . . [9] . n. o 
mae pi a grăsimi prin hidroliză sau prin saponificare, Ta 
substanță solidă (p.t. 69°C) solubilă in Sa AA a i 
Se în intează la obţinerea luminărilor Și a ) : 
ti Se d de ras; sub formă de săruri (stearaţi) este folosit 
Ce, 
in tehnică. Le - GE 
Å Acidul oleic CH,—(CH,)}—CH=CH— (CHa), MESS E: 
un acid gras superior, e leg AN bait w te S 20 
'ulă i rin una din metodele -P ; 
m dar d gliceride, acidul oleic este un component principal a 

iuri tale şi animale. CP Pe Al Aa d 4 
j pi ehid uleios, fără culoare şi fără miros în or Seki 
bil in apă, solubil în alcool, eter, cloroform, pAr se pnn 
la aer; aditionează Br, iar prin hidrogenare catalıtıca 

n acid stearic solid. i GR N A 
js Pria dublei legături în molecula acidului oleic determina apariția 

ă tipuri i i trici cis-trans. 
a două tipuri de izomeri geome sN 1 cati 
Astfel, la aceeași formulă CH,— (CH), — CH=CH (CH3); 

corespund doi izomeri geometrici: 


CH— (CHa) GH 


H—C-— (CH), — COOH 


Izomer trans 
(acid elaidic) 


CH,— (CH) — 0-H 
HOOC— (CH, — C-H 


Izomer cis 
(acid oleic) 
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SC de de acidul oleic, care corespunde izomerului cis, se mai 
şte, ca produs de laborator, acidul elaidic, cu aceeaşi f 


dar în formă tra A Jy , 
cete. chink. ns, substanță solidă, spre deosebire de forma 


I. DERIVAȚI FUNCȚIONALI 
AI ACIZILOR CARBOXILICI 


Majoritatea derivaţilor funcționali ai acizilor carboxilici rezultă 


prin înlocuirea grupei hidroxil, —OH din i 
atom sau o grupă de atomi diferiţi: E e d 


| 
R-—C-—X 


A Halogenură 
Sag acidă 


Acid. o %4 
carboxilic E 
s Il 


S acidă 


3 ` 
Tipuri de derivați functionali 
al unui acid carboxilic 


1. HALOGENURI ALE ACIZILOR CARBOXILICI (halogenuri acide) 


g a 


9) (9) 
| |l 
e e ai ... R—C—C1 ete. 
alogenură 
acidă (tor- Geida 


mula generală) 
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ormulă,, 
cis care 


Preparare. Prin tratarea acizilor carboxilici cu pentaclorura de fos- 
for, PCI, conform ecuaţiei: 


Î | 
R—C—O0H + PCI; —> R—C—CIl + POC; + HCl 
Acid Clorură Oxiclorura 
carboxilic acidă de fosfor 


Proprietăți fizice. Halogenurile acide sint substanțe lichide, incolore, 
cu miros înțepător şi sufocant; fumegă în contact cu aerul. 
Punctele lor de fierbere (p.f.) sint mai scăzute decît ale acizilor 
O 
| 


carboxilici din care provin (de exemplu, clorura de acetil, CH,—C— Cl, 
are p.f. 52°C faţă de 118°C al acidului acetic). 

Această proprietate se datoreşte faptului că moleculele halogenurilor 
acide nu sint asociate prin legături de hidrogen, cum sînt cele ale acizilor 
carboxilici (v.p. 448). 

Proprietăţi chimice. Halogenurile acide sint combinaţii organice 
foarte reactive. 

a) Halogenurile acide reacţionează cu apa cu formare de acid carbo- 
xilic şi acidul mineral corespunzător: 


IA aer j 
R—C-—|Cl + HOH —> R—C—OH + HCI 
Clorură Acid 
acidă carboxilic 


Pe această proprietate se bazează denumirea de halogenuri acide. 
b) Prin hidrogenare, în prezență de catalizator, halogenurile acide 


dau aldehide: 


e 
CH;—C—]|Cl + H|—H —> CH;—C—H + HCI 
Clorură de Aldehidă 
benzoil benzoică 


c) Cu alcooli, halogenurile acide reacționează dînd esteri: 


RE Er | 
CH,—C—|C1 + H|O—C.H; —> CH,—G—0O—C,;H; + HG 
Clorură de Alcool Ester etilic al 
acetil etilic acidului acetic 


(Acetat de etil) 
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d) Prin reacţia cu săruri i sz my 

urile anhidre ale acizilor carboxilic ă 
a de eac ey 
anhidride acide: , rezultă 


(A CH,-—CZ 
CX C- G CH, GOONa. —> XO + Naci 
Clorură Acetat CH —C 
de acetil de sodiu No 


Anhidridă acetică 


e) Halogenurile acide se pot condensa cu hidrocarburile aromatice 


lada clorurii de aluminiu (AICI,) formînd cetone (Reacţia Friedel- 


| | 
CH,—C—C1 + Cs —> CH —0C—CH; + HCl 
Clorura Benz 
tei ară enzen Acetofenonă 


î Prin aoti : $ : PR 
) Prin acţiunea amoniacului NH, asupra unei halogenuri acide se 


ie o amidă, iar prin acţiunea unei amine se obţine o amidă substi- 
mită: l 


+ NH; Il 
(0) > CAGAN, + HCI 
[| Acetamidă 
2 CH,—C—Cl 
Clorura O 
de acetil + CeHs—NH, E | 
(Anilină) >? CeHs—NH—C-—CH, + HCI 
Acetanilidă 


REPREZENTANȚI IMPORTANȚI 


— Clorura de acetil CH,—C—CI, se ăi i i 
| , 5e prepară industrial d 
acetat de sodiu anhidru prin tratare cu clorură b tionil (SOC): 


(0) 


; || 
CH},—COONa + SOGI, —> CH,—C—C1 + SO, + NaCl 
Acetat de sodiu 


Este un lichid incolor, miros înțepător, cu punctul de fierbere 51°C. 
Reacționează violent cu apa, formînd acid acetic şi acid clorhidric. Se 
utilizează la acetilarea alcoolilor, fenolilor şi aminelor si în diverse 
sinteze organice. j > 
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(0) 

|l 
— Clorura de benzoil C,H;,—C—Cl se poate prepara în 
industrie prin hidroliza parțială a fenil-cloroformului, în prezență de 


urme de acid sulfuric: 


O 
C$Hg— CCl, + H,O —> C,H, —G—Cl + 2HCl 
Fenil-cloroform Clorură 
de benzoil 


Este un lichid cu acțiune iritantă asupra ochilor şi asupra pielii, mai 
dens decît apa, cu punctul de fierbere 197°C și reacţionează mai greu cu 
apa. . i 
Se utilizează la reacțiile de benzoilare ale alcoolilor, ale fenolilor și 
ale aminelor etc. 


2. ANHIDRIDELE ACIZILOR CARBOXILICI (anhidride acide) 


Teoretic, anhidridele acizilor monocarboxilici pot fi considerate ca 
rezultind prin eliminarea de apă între două molecule de acid carboxilic: 


ZI ~ s 
Sl a Cuca 
su -B0 Cuca 
cm,- Aunitarida 
Acid acetic 


(2 molecule) 

Practic această reacție nu poate avea loc, deoarece trebuie folosit un 
deshidratant foarte energic. Din această cauză anhidridele acide se pre- 
pară numai prin reacții în care se evită prezența apei, ca de exemplu, 
reacţia dintre clorura de acetil şi o sare de sodiu a acidului carboxilic 
respectiv (acetat de sodiu), conform ecuaţiei: 


O 
| 
CH;—C CH,—Ġ 
Clorură >o + NaCl 
de acetil i omen 
c-e T d 
19) Anhidridă acetică 


Acetat de sodiu 


Acizii 1,4-dicarboxilici, ca de exemplu acizii succinic, maleic și ftalic, 
dau anhidride acide prin simplă încălzire sau în prezenţa anhidridei 
acetice (v. p. 452). 
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REPREZENTANȚI IMPORTANȚI 


© 


| 
C 


>o, se prepară la scară 
c 


p eemi 


; : $ CH,— 
— Anhidrida ACERCA * 
CH,— 

| 

O 


industrială, prin acţiunea cetenei asupra acidului acetic anhidru: 


O 
|l 
CH,—C 
CH,=C=0 + CH,—CO0H => So 
Cetena Acid acetic CH,—C 
d 


Anhidridă acetică 


„Cetena se prepară, la rindul ei, prin piroliza acidului acetic, trecut 
prin ţevi de oţel special (care conţine Cr, Si și Al): 


te 
CH,—CO0H —> CH =0C=0 + H,O 
Acid acetic Cetenă 


Proprietăți. Anhidrida acetică este o substanță lichidă cu punctul 
de fierbere 138°C, mai înalt decit al acidului acetic (118°C), fiind utili- 
zată ca agent de acetilare. Anhidrida acetică se mai întrebuințează la 
fabricarea medicamentelor, a parfumurilor şi a acetatului de celuloză 
(v. p. 544). 

Amnhidpida auecinică este o substanţă cristalizată cu 


punctul de topire 120°C şi se obţine prin acțiunea clorurii de acetil asu- 
pra acidului succinic: 


(0) 


| 
C 


(0) 
CH, —COOH j CH, 
| TE- CG > | XO +CH,— COOH +HC1 
CH>—COOH Clorura de acetil CH,—C Acid acetic 
Acid succinic 
(0) 
Anhidridă 
succinică 
Se întrebuinţează în sinteza organică. 


. — Anbhidrida maleică se prezintă sub formă cristalizată cu p. t. 60*C 
Şi se obţine industrial, aşa cum s-a arătat (v. p. 458), prin oxidarea benze- 
nului cu aer, în fază de vapori, pe catalizator de pentoxid de vanadiu. 
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So utilizează în industrie la fabricarea rășinilor alchidice şi a unor deter- 
penti- . . , SA ea, 

— Anhidrida ftalică se obţine prin încălzirea acidului italic cu 
citeva grade peste punctul său de topire. Direct se obţine prin oxidarea 
naftalinei sau a o-xilenului cu aer, în prezența pentoxidului de 
vanadiu (V,0;): 


O 
Ai A (hp ea 
| |>| oe 
93] | (NA | yA 
NZS SA i + ZO CH 
Nattalină O o-Xilen 
Anhidridă 
ftalică 


Anhidrida ftalică se utilizează la obţinerea coloranților, la fabricarea 
rășinilor alchidice și a esterilor întrebuințaţi ca plastilianţi la fabricarea 
lacurilor din nitroceluloză şi a maselor plastice din răşini sintetice. 


3. ESTERI 


j 
Au formula generală R—C—O— R. 
Esterii sînt combinații care rezultă prin eliminare de apă dintr-un 
alcool și un acid organic sau dintr-un alcool şi un acid anorganic oxigenat. 
Fenomenul chimic care stă la baza obținerii esterilor se numește 
esterificare. f 3 Fe. 
Reacția de esterificare se poate reprezenta prin următoarea ecuație: 


R—CO|OH + H|O—R 12 1400 + H,O 
Acid Alcool Ester Apă 


Cu ajutorul izotopului greu al oxigenului 180, s-a dovedit că în meca- 
nismul esterificării, eliminarea moleculei de apă are loc între hidroxilul 
—OH acid şi hidrogenul H, alcoolic. wE N 

Echilibrul este deplasat spre formarea esterului, prin introducerea 


unui exces de acid sau de alcool. 

Pentru a accelera această reacție de esterificare se foloseşte HCI 
sau H¿SO,, care au rolul de catalizatori acizi. | i 

Reacția inversă esterificării, adică hidroliza esterului, se mai numeşte 
și saponificare şi ea regenerează substanţele iniţiale. 
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După cum acidul este anorganic sau origanic, se deosebesc esteri 
ai acizilor anorganici şi esteri ai acizilor organici. 

Dintre esterii acizilor anorganici se menționează esterul acidului 
sulfuric cu alcoolul etilic C:H;—O—S0,H, denumit sulfat acid de etil, 
ŞI esterul acidului azotic cu glicerina denumit trinitrat de glicerină sau 
impropriu nitroglicerină (v. p. 408). 

Importanţi pentru medicină şi biologie sint esterii glicerinei cu acidul 
fosforic, numiţi acizi glicerofosforici.: 


(Ho 
re at A Pe i Sula 
CH,—0|H + NO|-PZo = CHOH 
A ASA „on 
Glicerină x g CH,—0—PZO + H,0 
fosforic OH 


Acid glicerofosforic 


În raport cu hidroxilul —OH la care se face esterificarea, se deo- 
sebesc: 


1 ÇH,—OH 

2 CH—OH „on 1 (E OR „on 

3 CH3—0—PEO _ şi 2 CH-—-0—P20 
OH 3 0H,—0H OH 


Acid a-glicerofostoric Acid B-glicerotostoric 

Amestecul de acid « şi B-glicerotosforie constituie acidul glicero- 
fosforic medicinal; sarea de calciu a acestuia se numește glicerofosfat 
de calciu, întrebuințat în medicină și farmacie. 


Esterii acizilor organici sint derivați funcționali ai acizilor organici 


în care hidrogenul grupei carboxil din molecula acidului organic este 
înlocuit cu un radical de hidrocarbură R,: 


(0) (0) 
R= eK R— c< 

O—H 0— R, 
Acid organic Ester organic 


Nomenclatură. Numele esterilor se formează indicind radicalul aci- 
dului şi radicalul de hidrocarbură: 
De exemplu: 


H—CO—0—CH, CH3—CO—0-—C,H; 
Formiat de metil Acetat de etil 
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Preparare. Metoda de obţinere a esterilor constă în acțiunea acizilor 
asupra alcoolilor, în prezenţa acizilor minerali care au un dublu rol, de 
catalizator și de deshidratant: 


PE E) H2S0 
CH,—COjOH + HOCH; —2—$ CH,—C0—0—C,H5 + H,O 


Acid acetic Alcool etile Acetat de etil 


Esterii se mai pot obţine și prin alte metode: 
— din anhidride acide şi alcooli: 


j 
CH.—C 
: O + HO—CH, => CH,—CO0—0—CH, + CH,—CO0H 
GH, —C Alcool etilic Ester etilic al acidului 
j acetic 


Anhidridă acetică 
— din cloruri acide și alcooli: 
ca coea Hj —0—CH, > GH C0- OCH, + HCI 


Clorură de Metanol Ester metilic al aci- 
benzoil dului bezoic (benzoat 
de metil) 


Proprietăți fizice. Esterii derivați de la acizii monocarboxilici sint 
lichide volatile, cu miros plăcut. Sînt puțin solubili în apă; în schimb se 
dizolvă în dizolvanți organici (alcool, eter, benzen). Esterii acizilor orga- 
nici saturați au temperaturi de fierbere mai joase decit ale acizilor de la 
care provin, deoarece nu formează asociaţii moleculare. d 

Proprietăţi chimice. Sub acţiunea soluţiilor apoase de acizi minerali 
(HCL sau H,S0,) sau de alcalii, esterii acizilor organici hidrolizează 


regenerind acidul organic şi alcoolul: : 
O 
| 


| 
CH, — C=- 0—0:Hy + H0 e CH,—0—O0H + CH= 0H 


Esterii, prin tratare cu NH, gazos, trec în amide şi alcooli: 


O 
a Po SR = A II 
gei | O-R; t H | —NH, > R—CG—NH, + R,—0H 
Ester Amoniac Amidă Alcool 


Această reacţie are loc printr-un proces intermediar de adiţie: 
RIRA ii Il 
| 
Sa TEN + H—NH, > | R-C—0—R; |> R-C—NH, + Rı— 0H 


i l 
Ester Amoniac Amidă Alcoo 
NH, 
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Întrebuințări. Unii esteri se folosesc în industria parfumurilor și ca 
esențe de fructe la prepararea lichiorurilor şi a bomboanelor, iar alţii 
sînt intrebuinţaţi ca dizolvanţi organici în industria de lacuri şi vopsele. 

Dintre esterii mai importanţi se menţionează: 

—formiatul de etil H—CO—O—C,H,, lichid cu miros 
de rom; 

—acetatul de etil CH,—CO0—0—C.H, este un lichid 
incolor, care fierbe la 78°C, avind un miros plăcut. Se utilizează mult 
în tehnică, ca dizolvant și ca intermediar în sinteza organică. În industrie 
se obţine din acetaldehidă, la 0°C în prezenţă de derivați ai aluminiului 
(reacţia 'Tiscenko): 


o 
| 


|| | 
CH,—C—H + CH,—C—H —> CH,—C—0—C,H, 


— acetatul de vinil CH}—CO—O—CH=CH, este un lichid care 
fierbe la 75°C și are acţiune lacrimogenă. Are o deosebită importanță 
în industria materialelor plastice. Se obţine prin acţiunea acidului 
acetic asupra acetilenei, în prezența sărurilor de mercur; 


CH,—COOH + CH! CH —> CH,—CO—0—CH=CH, 


— butiratul de etil CH;—(CH,)—CO—O—C,H;, cu miros 
de ananas; 

—butiratul de izoamil, cu miros de pere; 

(formiatul de etil, butiratul de etil şi butiratul de izoamil sînt între- 
buinţate ca esențe de fructe); 

—acetatul de etil CH—CO0—0—C,H,, acetatul de 
butil CH,—CO—O—C,H, și acetatul de izoamil CH},—CO—O 
—CH,—CH,—CH—CH, sint substanțe lichide, cu miros plăcut, de 


| 
CH, 


fructe, folosite ca dizolvanţi, în special pentru lacuri de nitroceluloză. 

Din punct de vedere practic, o deosebită importanţă o au esterii 
acizilor dicarboxilici cu alcoolii dihidroxilici, care pot avea, după con- 
dițiile de experimentare, structura unor produşi macromoleculari. 

Astfel, acidul tereftalic sau acid benzen-p-dicarboxilic CH,(COOH) 
(1,4), prin esterificare cu etilen-glicol HOCH,—CH,OH, formează un 
poliester cu masa moleculară de circa 13 000, Teronul, cu structura 
următoare: 


ai E i d (EH 00 Gap OH Ch OE 
| Il 


I 
o 
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Fibrele obţinute din acest polimer cunoscute sub numele de Teron 
(Republica Socialistă România), Terilen (Anglia), Dacron (S.U.A.), 
Tergal (Franța), Oxon (U.R.S.S.) și Lano (R.D.G.) sînt foarte rezistente 
la lumină si la căldură, la şitonare şi la rupere. Rezistența la rupere a 
acestei fibre este mai mare decit a oţelului. 

Este folosit ca înlocuitor al linii şi dă ţesături neșşifonabile. AR 

De asemenea, o clasă importantă de esteri este aceea a grăsimilor 
(esteri ai glicerinei cu acizii grași), cum și a cerurilor naturale. 


a. Grăsimi (gliceride) 


Compoziţia grăsimilor. Grăsimile sint esteri, ai glicerinei cu acizii 
graşi şi deoarece în compoziţia oricărei grăsimi intră glicerina, ele se 
mai numesc, în mod curent, gliceride. ci da a pr As MR 

De fapt, grăsimile sînt amestecuri de esteri simpli sau micști al gli- 
cerinei cu acizi grași saturați sau nesaturați (amestecuri de gliceride). 
l'ormula generală a unei grăsimi poate fi reprezentată astiel: 


CH,—0—0C—R 
| 
CH —0—0C-—R; 


| 
CH, =0—0C-R; 


în care R, R; şi Ra sînt radicalii hidrocarbonați ai acizilor graşi superiori, 
saturați sau nesaturați. pp ia = poa 

În sens generalizat, grăsimile sînt sinonime cu lipidele, făcind parte 
din lipidele simple: a) grăsimi neutre (gliceride);. b) ceruri (esteri ai 
alcoolilor superiori monohidroxilici cu acizii superiori ntonocarboxilici) 
etc. 

Se mai cunosc și alte categorii de lipide, conjugate sau complexe, 
care se studiază în chimia biologică. ; | 

Dintre acizii grași saturați sau nesaturați, acidul oleic este cel mai 
răspîndit în grăsimi, după care urmează acidul palmitic, stearic şi apol 
ceilalți (v. p. 460). } i E 

Grăsimile naturale sînt sintetizate din zaharuri (glucide), de către 
plante şi animale, prin degradări, policondensări, hidrogenări, dehidro- 
venări, oxidări, reacţii catalizate de enzime. | 

Grăsimile din organismul animal sint de două feluri: 

— grăsimi de rezervă și 

— grăsimi de constituţie. f f a 

Grăsimile de rezervă se află în jurul unor organe interne ca: ficat, 
rinichi, intestine precum şi în țesutul conjunctiv subcutanat. Compoziția 
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acestor grăsimi depinde de felul alimentaţiei, iar cind organismul est 
subalimentat el le consumă. 

Grăsimea de constituţie face parte integrantă din orice celulă (com- 
ponentă a materiei celulare). Compoziţia ei este independentă de alimen- 
taţie şi nu se consumă niciodată. 

În timp ce grăsimea de rezervă îndeplineşte rolul unei substanţe 
energetice, grăsimea de constituţie deși are aceeaşi structură cu cea de 
rezervă, are numai un rol fiziologic funcţional, bine determinat. 

După origine, grăsimile se împart în grăsimi animale şi grăsimi 
vegetale. 

Din punctul de vedere al consistenţei lor, grăsimile se clasifică în: 

— grăsimi (solide la temperatura obişnuită) şi 

— uleiuri!) (fluide la temperatura obișnuită). 

La rindul lor, uleiurile se împart în: 

a) sicative (formează sub influența oxigenului din aer o peliculă 
macromoleculară subţire, elastică și rezistentă (un film de polimeri- 
zare). De aceea se întrebuințează în vopsitorie, ca de pildă: uleiul de 
in, de cînepă etc.; 

b) semisicative (dau filme de polimerizare într-un interval de timp 
mai îndelungat şi nu mai puţin rezistente); 

c) nesicative (nu formează filme sau pelicule). 

Metode de obţinere. Grăsimile vegetale se extrag din seminţe și 
fructe prin presare la rece sau la cald ori prin extragere cu solvenţi 
organici (tetraclorura de carbon CCI,, tricloretenă CCl,=CHCI, benzină). 


Grăsimile animale se obţin prin topirea ţesuturilor în care se găsesc 
acumulate. Pentru a îi întrebuințate în alimentaţie, grăsimile vegetale 
brute extrase se rafinează (cele animale sint suficient de pure şi deci nu 
se rafinează). 

Grăsimile se pot obţine sintetic prin esterificarea glicerinei cu acizi 
graşi. În acest caz, poate fi esteriticat numai unul, doi sau toţi trei 
hidroxili ai glicerinei, cu acizi grași identici sau cu acizi grași diferiţi. 

De exemplu, prin esterificarea unui singur hidroxil—OH al glicerinei 
cu acid gras rezultă o monogliceridă: 


CH,—0 | H+ HOJ OCc—R 
| Acid gras 


CH, 02006 


CH— OH — CH— OH 
| | 

CH,— OH CH,— OH 
Glicerină Monogliceridă 


1) Uleiurile sînt amestecuri de gliceride în compoziția cărora intră acizi graşi 
nesaturați, cu una sau mai multe duble legături, ca de exemplu: oleic, acid linolic, lino- 
lenic etc. 
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La fel, prin esterificarea a doi şi respectiv trei hidroxili ada 
k g Sa PA . E . . . É 
ùu acizi graşi identici rezultă di- şi respectiv trigliceride simple: 


CH,—0—0G-—R CH>— 0—O0C—R 
| 


| 
CH= 02 OCR CH—0-—0C—R 


| 
dH —0H CH,—0—0OC-—R 
Deien Trigliceridă simplă 
Gliceride simple, rezultate din esterificarea glicerinei 


¿ule ale aceluiaşi acid gras, se întilnese rar. , A j yi 
Astfel, prin esterificarea glicerinei cu acid butiric, se obține butirina 


(grăsime simplă): 


cu trei mole- 


CH,—O0Ț H + HO| 0C- (CH) — CH; CH,—0—0G— (CH) — CH, 


Leia H + HO | OC — (CH), —CH3 ZEO CH-—0—00—(GH)s— CH 
CH, —0—0C—(CH;)a— CH 


CH | OH + OH | oc—(CH})— CH; 
z Tributirina 


Glicerina Acid butiric 
(3 molecule) 
e face, de exemplu, cu acidul palmitic 


acă ificarea glicerinei $ dul pal 
Dacă esterif g EER EST 


sau stearic rezultă tripalmitina şi respectiv tristearina, 
solide. . . . . . v - . J 

Cele mai multe grăsimi conțin gliceride mixte, adică gliceride rezul 
late din esterificarea glicerinei cu acizi graşi diferiți. e Mo. 

Dacă esterificarea glicerinei se face cu acidul pa mitic Ai i 
rezultă tripalmitina și respectiv tristearina, grăsimi solide; dacă ea 
licarea se face cu acidul oleic, rezultă trioleina, care este o gră 
lichidă. . . . . . . ba? 7 5 ue . 

Prin esterificarea glicerinei cu trei acizi grași diferiți ca: acidul oleic, 
palmitic şi stearic, rezulă oleo-palmito-stearină: 


CH ,—0—0C—(CH,),— CH=CH- (CH,)—CH, 
CH—0—0C-—(CH;)a— CH; 


CH, —0— OC—(CH2)s— CH, 
Oleo-palmito-stearină 


Această grăsime mixtă se găsește în mare proporţie în untul de 


E, Proprietăţi fizice. Grăsimile sînt mai uşoare decit apu nohh 
apă, dar uşor solubile în alcool, cloroform, eter, sulfură de ; 
letraclorură de carbon, benzen etc. ; 

Grăsimile sînt emulsionabile, adică pot fi 
loarte mici care să rămînă în suspensie citva 


fragmentate în particule 
timp în masa lichidului. 


475 


Astfel, dacă se toarnă untdelemn într-un vas cu apă şi se agită puternic, 
se constată că grăsimea se fragmentează în mici picături, care, după 
citva timp se reunesc între ele. Emulsionarea este foarte importantă 
pentru organism, deoarece grăsimile, pentru a fi descompuse și în urmă 
absorbite, trebuie în prealabil emulsionate. Emulsionarea în organism 
se face de către bila secretată de ficat. Grăsimile fiind amestecuri de 
gliceride în proporţii variabile, nu au o temperatură fixă de topire (punct 
de topire), ele se topesc într-un anumit interval de temperatură. 


Proprietăţi chimice.  Grăsimile (gliceridele) sint substanţe neutre. 
În prezenţa aerului, luminii și a umezelii rincezesc și capătă un miros 
şi gust neplăcut. : 

Rincezirea este un proces complicat care constă din descompunerea 
grăsimilor şi oxidarea mai mult sau mai puţin avansată, a compuşilor 
rezultați, cu formare de aldehide, cetone etc., avind miros înţepător 
şi gust neplăcut, ce imprimă grăsimii respective mirosul şi gustul rînced. 

Proprietăţile chimice ale grăsimilor întrucît sint esteri, corespund 
proprietăţilor chimice generale ale esterilor. 

Dintre reacţiile importante pe care le dau grăsimile, o deosebită 
însemnătate o prezintă hidroliza sau saponificarea, prin care grăsimile 
pot fi desfăcute (scindate) în glicerină şi acizi graşi prin încălzirea gră- 
simii sub presiune, cu vapori de apă în prezenţa unui catalizator (HCI, 
H2S0,) (v. reacţia la p. 481). 

În organismul animal (biologic), hidroliza grăsimilor se produce cu 
ajutorul lipazelor (enzime salivare, gastrice, pancreatice), acest proces 
fiind de o mare importanţă biologică. 

Dacă hidroliza grăsimilor se face în mediu bazic, de obicei în prezenţa 
NaOH sau KOH, se obţine glicerină şi sărurile alcaline corespunzătoare 
ale acizilor graşi (R—COONa sau R—COOK) sau săpunuri. De aceea, 
hidroliza grăsimilor în mediu bazic se numeşte în mod obișnuit saponi- 
ficare. Procesul de saponificare a grăsimilor naturale stă la baza obţi- 
nerii săpunurilor (v. p. 462). 


Hidrogenarea grăsimilor. Grăsimile lichide conţin cantităţi mari de 
esteri ai acidului oleic, cum și esteri ai altor acizi cu două sau mai multe 
legături duble. Dacă la dublele legături ale esterilor nesaturaţi se adi- 
ţionează hidrogen, aceştia trec în esteri saturați. În urma adiţiei de hidro- 
gen are loc transformarea grăsimii lichide în grăsime solidă. De exemplu: 


H,0— 0C- (CH,)}— CH=CH- (CH,);,— GH, CH,O— OC — (CH,)e— CH, 
GHO— OC- (CH), — CH=CH — (CH;);— CH, E > CHO—OC— (CH3) — CH; 


| (Ni 
CH0— 0C—(CH,),—CH= CH— (CH), — CH, CH,O—OC—(CH;)s— CH. 
Trioleină (grăsime lichidă) Tristearină (grăsime solidă) 
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ză introducind în uleiul încălzit 


i ăsimilor se realizea i r 
aee OT une, în prezența nichelului drept 


in autoclavă (fig. 37) hidrogen sub presi 


'atalizator. see, 
4 Prin hidrogenarea catalitică a dublelor legă 


in mod curent, grăsimi comestibile, pornind 


turi, se obţin în industrie, 
de la uleiuri vegetale sau 


intr-o autoclavă pentru hidrogena- 
rea grasimilor. 


Secţiune pr 


Fig. 37. 


Astfel de grăsimi „solidificate“ prin gaj 
ărora li se adaugă o anumită proporție de 
turale comestibile, au un gust plăcut și 
de mare consum denumit margarma. 


de peşte, necomestibile. 
vitia dublelor legături, că 
lapte, vitamine și grăsimi na 
constituie un produs alimentar 


b. Săpunuri 


i i izi i iori, care 
Săpunurile sînt sărurile alcaline ale acizilor grași igiena CA 
rezultă prin substituirea atomului de hidrogen din grup 


COOH, cu un metal alcalin, în special Na sau K. 
De exemplu: 


R—COOH R—COONa 
i Sarea de sodiu a 
A r acidului gras, (săpun 


de sodiu) 
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Acizii graşi superiori care intră cel mai frecvent în compoziţia săpu- 
nurilor de sodiu şi potasiu (folosite cel mai mult) sint acizii saturați; 
stearic (Cs), palmitic (Cu) şi dintre acizii graşi nesaturaţi, acidul oleic 


(Cis). 


Prepårarea săpunului. Săpunurile se pot prepara prin două metode: 
1) prin acțiunea NaOH sau Na,CO, asupra acizilor graşi obținuți 
prin hidroliza grăsimii; - 


2) prin saponificarea grăsimilor care se face, în general, cu hidroxid 
alcalin (NaOH sau KOH): 


H,— O0—OC—(CH;)js— CH; + NaOH H,— 0H 


ÇH—0—0C—(CH,)ı—CH, H NaOH —> 3CH;—(CH,)s—CO0O—Na + CH—OH 


CH,—0—0OC— (CHa)16e— CH, + NaOH 
Tristearină 


CH;— OH 
Stearat de sodiu (săpun obişnuit) Glicerină 


Pentru fabricarea săpunului se pot folosi cele mai diferite grăsimi, 
cum sînt: grăsimile de bovine, ovine, uleiuri vegetale etc. 

În industrie, săpunul se obţine prin încălzirea grăsimii cu vapori de 
apă la 100°C, introduși direct în grăsime. Apoi se adaugă treptat soluţie 
de hidroxid de sodiu. Săpunul rezultat este separat de apa care conţine 
glicerină, prin adăugare de sare. În soluţia concentrată de sare, săpunul 
este insolubil şi se separă la suprafaţă, iar la fund rămîne un reziduu care 
conţine glicerină. Pentru a da săpunurilor o consistență mai bună, se 
adaugă în masa de săpun încă lichidă diferite materiale de umplutură 
ca: talc, colofoniu ete. Pentru întrebuinţări speciale se fabrică săpunuri 
cu anumite adaosuri, substanţe colorante, parfumuri etc. 


Proprietăţi fizice şi chimice. Calitățile săpunurilor depind de doi 
factori: a) de natura acidului gras superior şi b) de natura metalului 
care substituie hidrogenul din grupa carboxil —COOH. 

De pildă, acizii graşi superiori (Cy2—Cag) conferă săpunurilor cele 
mai bune calităţi de spălare; acizii grași saturați (solizi) dau săpunuri 
tari, în timp ce acizii grași nesaturaţi (lichizi) dau săpunuri lichide și 
moi. 

De asemenea, săpunurile de sodiu sint tari, pe cind cele de potasiu 
sînt lichide și moi. 

După consistenţa lor săpunurile se pot clasifica în: 

— săpun clei, obţinut prin una din metodele de preparare arătate 
mai sus, din care nu a fost separată leşia reziduală prin precipitare cu 
electroliți (NaCl); 

— săpun de miez, săpun tare de sodiu, obţinut prin saponificarea 


acizilor grași sau a grăsimilor, urmată de precipitarea săpunului cu 
electroliți ; 
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y . . . . il w > g e . 
|. i p g (g > > 


niruri de amoniu etc.).. pd E 
i Densitatea săpunurilor este mal pi pie ag 
Săpunurile metalelor alcaline (Na şi ! ) z iar pi PEE 
D oarece ele sint săruri ale unor acizi slabi (aci g a D 
(buze) puternice (NaOH, KOH), pria UA T at pi “degradindu-le. 
| tesăturile de lină, se degi hı 
ormat poate ataca | c gr ab 
Bo iile este onaatndibas de a se spăla us af i ra 
obişnuit (de sodiu sau de potasiu). papununk e pi A ae o ce 
bine decât cele de sodiu, în timp ce săpunurile e Mâlor Alpes or a 
toase (săpunurile de calciu) şi ale metalelor grele (săp 
WBE (50 > 
int insolubile în apà. | ; sa ai 
Soluţiile apoase de săpun conduc curentul electric. Spun i co i 
D( ] ; j 
wactii de dublu schimb. Astfel, cu apele dure (care ee ti 2 
MgC etc.), în urma unui schimb ionic, se parien i spa 0 e 
și de ‘magneziu, insolubile, care se depun pe fosă ir a a 
vă apa dură nu face spumă cu săpunul (nu d De pp 
nurilor prin tratare cu acizi minerali, pun în libert : 
E j detergentă 
| Proprietatea de curăţire a săpunurilor se ADERE, er k we 
(de la pian latinesc detergere = a SRI, săpunu 
de j i ă i 
ei ae E i ăi lată faptului că aceştia acţio- 
ă ă se ia PPE . 
i e spălare a săpunurilor se d; şte, iii 
Fuia de suprafaţă“ micşorind tensiunea e ti ta A pri 
nează c i alaţ jor 5 
și drept consecinţă, soluţiile lor capătă e der pile pai 
iele cu care vin în contact (fibre etc.); de Soc ri magi fat 
ietatea de a micşora tensiunea superficia ăag m Aleea i 
i prin aceasta tind să ia o suprafață mare, fragme 
Ui s] 4 
ticule foarte mici. | ME 
Aceste particule (picături) sînt înconjurate pahe m key 
de săpun (o peliculă), care le împiedică să se unea Ş 
aseze din nou pe țesătură. | SR 
y w particulelor solide, zoloția te săpun formează 
ii i e fibră. 3 
yus care nu se mai depun p TORN ed MORES 
pri mecanică din timpul spălării favorizează îndep 
dări ături. 
murdăriilor de pe țesătu “ EN: 
iu și i solubile în 
întrebuințări. Săpunurile de sodiu și da pai PE GRAN 
ni. se întrebuințează ca detergențt (agenți k ci pai pliere 
fabrică și alți detergenți (de tipul aa pă ere É TR 
i "măsură ietăţile săpunurilor 
in mare măsură proprietățile Or m 
carbon si mai adecvate anumitor scopuri industria 
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— Săpunurile de aluminiu se utilizează în industria textilă la imper- 
meabilizarea anumitor țesături; săpunurile de calciu se folosesc ca unsori 
consistente, iar săpunurile de plumb se utilizează în medicină la prepa- 
rarea emplastrelor, masă aderentă în care se pot; încorpora diverse sub- 


stanţe farmaceutice. 


4. AMIDE 


Amidele pot fi considerate ca derivați acilaţi ai amoniacului, în mole- 
cula căruia unui sau mai mulţi atomi de hidrogen sint înlocuiţi cu restul 
acil, R—CO—. 

După cum se înlocuiesc unu, doi sau trei atomi de hidrogen din amo- 
niac cu radicali acili, amidele pot fi, amide primare, secundare (imide) 


şi terțiare: 
R-CO R— CA 


XNH; R—CO>N 
Amidă primară R—CO 


i R—CO 
Amidă secundară Amidă terțiară 


R-—CO-—NH,; 


Importante din punct de vedere practic sint amidele primare. 


Nomenclatură. Numele amidelor se formează adăugind cuvintul 
amidă, ca sufix, la numele acidului de la care provin. 


De pildă: 
| fi | 
| I 
H—C—OH H—0—NH3: CH,—C— OH CH3—C—NH,: 
Acid formic Formamidă Acid acetic Acetamidă 
(0) 


| | 
CH; —C— OH CH; —C— NH, 
Acid benzoic Benzamidă 


Preparare. Amidele pot fi obținute prin mai multe metode; 1) prin 


deshidratarea sărurilor de amoniu ale acizilor organici în prezența unui 
deshidratant (P,0;): 


TH Il 
CH,—C00-NH, 0> CH,—C—NH, 


Acetat de amoniu Acetamidă 
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2) prin acțiunea amoniacului asupra unor derivați ai acizilor (cloruri 
acide, anhidride, esteri): 


j 
|| 
a) CH—C—C1 + NH, > CH,—C—NH, + HCI 
Clorură de acetil Amo- Acetamidă 
niac 
b) CH,—CO | 
o + NH, > CH,—C—NH, + CH, -COOR 
CH, —CO Acetamida Acid acetic 
Anhidrida 
acetică 


| 
c) CH,—CO—0-—C:H; + NH; > CH3—G—NH3 + CH; — OH 
Ester etilic al acidului Acetamidă Alcool 
acetic etilic 


3) prin hidroliza parțială a nitrililor, conform ecuației: 


|] 
CH,—C=N + H30 -> CH,—C-NH, 
Acetonitril Acetamida 


Proprietăţi fizice. În afară de formamidă, care este lichidă, celelalte 
amide sint substanţe solide, frumos cristalizate. 

Amidele acizilor inferiori sînt uşor solubile în apă rece, iar a celor 
superiori, numai în apă caldă. Solubilitatea lor în apă scade pe măsură 
ce masa moleculară creşte. 

Proprietăţi chimice. Amidele, avind în molecula lor grupa —NHa 
bazică şi grupa R—CO-— acidă, bazicitatea lor este mult mai slabă decît 
a amoniacului. 

Cu acizii tari, amidele formează săruri, de forma R—CO—NH,-HCI, 
ușor hidrolizabile. ORA? i 

“Prin hidroliza amidelor se regenerează acidul inițial și amoniac: 


|l 
R—C—NH, + H,0 2 R—CO0H + NH, 


Hidrogenarea energică a amidelor în prezenţa unui catalizator duce 
la obţinerea de amine primare cu același număr de atomi de carbon în 
moleculă: 


|] 
R—C—NH, + 2H, 2 R—CH,—NH, + HO 
Amidă Amină 
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Amidele, prin deshidratare cu pentoxid de fosfor, dau nitrili: 


1 > —H20 
R-—0—NH, TP0g R—CEN 


Amidă Nitril 


Dintre amide, mai importantă este ureea. 


a. Ureea 


Ureea, H,N—C—NH,, este diami i i i i 
3 i se diamida acidului carbonic. Teoretic 
formula ei poate fi dedusă prin înlocuirea a două grupe hidroxil din mo- 
lecula acidului carbonic cu două grupe —NH,: 


OH NH 
die c< > o=c<( ` 
OH NH, 
Acid carbonic Ureea 


Se găseşte în organismul animal ca produs al metabolismului sub- 
ir era A este eliminată din organism prin urină. Omul adult 
eummaàa zilme 29—70 g de ureee, în functie de regimul ali tar şi 
integritatea filtrului renal. i Tati 0 


„Preparare. Ureea a fost preparată sintetic de Wohler, în anul 1828 
prin încălzirea soluţiei apoase de cianat de amoniu: 


100°C NH, 
Da Cia N-NE o = c( 
NH, 


Este cunoscută importanța acestei sinteze pentru chimia organică, 
ca fiind prima sinteză organică. 


Ureea se obține din fosgen, COCI, (oxiclorură de carbon) și NH, 
conform ecuației: 3 > 


| ci H |—NH, NH; 

gi c< ma s0 c< + HA 
| (07 H |—NH, NH, 

Fosgen Amoniac Ureea 
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În industrie, (v. p. 198) ureea se fabrică prin încălzirea bioxidului de 
carbon cu amoniac, la 150*C şi presiune de 50 at, conform ecuaţiei: 


NH, 
CO, + 2NH, > O = c< + H,O 
NH; 


Proprietăți fizice: Ureea este o substanță incoloră cristalizată, solu- 
bilă în apă şi în alcooli. Este toxică. Cînd se acumulează în organism 
peste o anumită limită (35 mg/100 cm? ser) produce o boală gravă, 
uremia, care poate duce la moarte. 

Proprietăți chimice. Existența celor două grupe — NH, imprimă ureei 
caracter slab bazic. Prin încălzire la 160°C, ureea se transformă în biuret, 
ca urmare a eliminării unei molecule de amoniac dintre două molecule 
de uree; 


NH, 
i c< 
NH, NH, 
or c< 
-NH, p NH 
arii (160°C) 0S c< 
NH 
NU Biuret 
0=6 
NH, 


Biuretul reacționează cu CuSO, în mediu bazic (NaOH) dind o colo- 
rație roșie-violetă (reacția biuretului) care se foloseşte la recunoaşterea 
proteinelor. 

Prin hidroliză, ureea trece în amoniac şi bioxid de carbon: 

NH, 
o c< + HO => 2NH, + CO, 
NH, 


Pe această reacție se bazează întrebuințarea ureei ca îngrăgămint 
agricol bogat în azot. 

Hidroliza ureei poate fi făcută cu acizi, baze sau chiar cu apă, la 
temperatura de peste 100°C sau sub influența unei enzime, numită 
ureează. 


Cu formaldehida, ureea se condensează uşor, dînd compuși de forma: 
rii scz il d care se polimerizează cu formare 


Er O 
de răşini de uree, analoge bachelitelor. 
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i Cu acidul azotos, HNO;, ureea se descompune cu formare de N;, 
O}, şi H,O, conform ecuaţiei: 


N] H, O | =N-o0H 
N| H, O |=H-oH 


Uree Acid azotos Azot 
(două molecule) 


= 2N, + CO, + 3H,0 


Această reacţie serveşte la dozarea ureei după 
ă - x volumul 
măsurat (metoda Millon). p ul de azot 


Întrebuințări. Ureea are o largă întrebuințare în tehnică. Ea se folo- 
seşte ca materie primă în industria unor materiale plastice (rășini de 
uree), a cleiurilor pentru încleiatul lemnului, la prepararea unor medica- 
mente, ca stabilizator al unor explozivi etc. 

În ultimul timp, cantităţi mari de uree se întrebuințează ca îngrășă- 
mint azotat, fie singură, fie amestecată cu alte îngrășăminte 


5. NITRILI 


Nitrilii sînt derivați funcționali ai acizilor carboxilici, care au în 
molecula lor grupa funcţională cian —C=N legată de un radical alchilic 
—R sau arilic —Ar. 


Formula generală a nitrililor este: 


R-—C=N Ar-—C=N 
Nitril Nitril 
(seria alifatică) (seria aromatică) 


_Numele lor se formează adăugind cuvintul nitril ca sufix la numele 
acidului de la care provin: 


CH,—COOH — CH,—C=N; C,H5—COOH —> CH;—C=Œ=N 
Acid acetic Acetonitril Acid benzoic Benzonitril 


Nitrilul derivat de la acidul formic t id cianhidric: 
i decorat 49 ie se numește acid cianhidric: 


Preparare. Nitrilii se prepară: 
— în seria alifatică, prin acţiunea cianurii de potasiu KCN asupra 
unui derivat halogenat;: 


CH;—I + KCN —> CH,—C=N + KI 
Acetonitril 
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— în seria aromatică, prin tratarea derivaților diazoici cu cianură 
cuproasă, CuC=N, conform ecuaţiei: 


lon- Kan] | GO + Cu | cn > GH, — CSN + Na + Cuci 
Clorură de ben- Cianură cu- Benzonitril 
zen diazoniu proasă 
Prin deshidratarea amidelor, se pot obţine nitrili atit din seria alifa- 
tică, cît şi din seria aromatică: 


o 
SR a Ma) R-C= 
o 
TE A 20, Ar—C=N 


Proprietăţi. Nitrilii cu număr mic de atomi de carbon în moleculă 
(pînă la 14) sînt substanţe lichide; cei superiori sint solizi. Nitrilii cu un 
număr mic de atomi de carbon sînt solubili în apă şi în dizolvanţi orga- 
nici, pe cind cei superiori sint solubili numai în dizolvanţi organici. Nitri- 
lii alifatici au miros neplăcut, iar cei aromatici au miros de migdale 
amare. Sint toxici. Prin fierbere cu acizi sau cu baze hidrolizează trans- 
formîndu-se în amide și apoi în acizii carboxilici respectivi: 


H | H20 
R-CN XE20 + R-C-NH, =+ R-COOH + NH, 


Nitril Amidă Acid carboxilic 


Această reacție este folosită la prepararea acizilor carboxilici. 
Nitrilii pot adiționa hidrogen la tripla legătură, formînd amine 
primare: 


R-CN + 4H > R-CH,—NH, 


Reducerea nitrililor la amine primare se face cu sodiu în soluție alcoo- 
lică. 
a. Acidul cianhidrie 
Acidul cianhidrie HCN este nitrilul derivat de la acidul formic (Nitril- 
formic). Se găseşte în stare liberă în unele plante şi sub formă de combina- 


ţii (glicozide) în sîmburii de migdale amare, de prune etc. 
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Se obţine industrial trecind un curent de metan, amoniac şi aer peste 
catalizatori de platină (site de platină) la o temperatură de circa 500*G: 


CH, + NH, > HCN + 3H, 


Hidrogenul rezultat reacționează cu oxigenul din aer cu degajare mare 
de căldură (temperatura ridicîndu-se pînă la circa 1000°C), necesară 
menținerii reacției dintre metan şi amoniac: 


3H, + 3/20, => 3H,0 


În stare pură, acidul cianhidric se obține din cianură de sodiu sau 
de potasiu şi acid sulfuric diluat, conform ecuației: 


NaCN -+ HS0, <e HCN + NaHSO, 


Proprietăți. Este un lichid incolor, volatil, cu miros de migdale 
amare, foarte toxic (paralizează centrul respirator), fierbe la 25,7°C. 
Se dizolvă în apă și în diferiți dizolvanți organici. Are proprietăți slab 
acide, se disociază electrolitic conform ecuației: 


HCN 2 H? + CNT 


Acidul cianhidric reacționează cu acetilena rezultind acrilonitrilul 
(nitrilul acidului acrilic), conform ecuației: 


H—C=G—H + H—C=N —> CH, =CH—C=N 
Acetilenă Acid cianhidric Acrilonitril 


Prin polimerizarea acrilonitrilului se obține un polimer melana, 
(orlon) întrebuințat ca fibră sintetică). 
Prin reducerea acidului cianhidric cu hidrogen rezultă metil-amina: 


H—C=N + 4H > CH—NH, 


Sărurile acidului cianhidric se numesc cianuri, dintre care cele mai 
importante sint cianurile alcaline: NaC=N, KC=N etc. 

Întrebuințări. Acidul cianhidric se utilizează sub formă de cianură 
de sodiu, NaC =N, sau de cianură de potasiu, KC=N, la extragerea 
aurului fin divizat din minereuri. De asemenea este întrebuințat în sin- 
teze organice la fabricarea maselor plastice (obținerea monomerului 
nitril acrilic din care se obţin fibre sintetice de tip melana şi la fabricarea 
cauciucului sintetic Buna N (v. p. 353). 


486 


6. IZONITRILI 


Izonitrilii sînt izomeri ai nitrililor cu formula generală 


Se deosebesc de nitrili prin aceea că radicalul, R—, se leagă de grupa 
funcţională la atomul de azot. În reprezentarea de mai sus, tripla legă- 
tură tinde să se formeze prin deplasarea unei perechi de electroni nepar- 
ticipanţi ai azotului, către atomul de carbon. 


Preparare. Izonitrilii se obţin: 
1. din amine primare, cloroform şi NaOH conc. (sinteza Hofmann): 


R—-N|H, + H | —C|Cla| > R—N=C: + 3HC 
Amină primară Cloroform Izonitril 


Formarea izonitrililor se recunoaşte după mirosul lor dezagreabil. 
2. prin tratarea unui derivat halogenat, R—X, cu cianură de argint: 


CH,—CH,—I + AgCN —> CHy—CH—N=C: + AgI 


Iodură de etil Cianură Etilizonitril Iodură 
de argint de argint 


Proprietăți. Izonitrilii sînt substanțe lichide, incolore, cu miros res- 
pingător, toxice, insolubile în apă, solubile în cloroform și eter. 

Sub acțiunea acizilor minerali, izonitrilii se saponifică transformindu-se 
în amina primară corespunzătoare şi acid formiĉ: + 


R—-N=ÆC: + 2HOH > R-NH,; + H—CO0H) 
Izonitril Amină primară Acid formic 


Prin încălzire la 250°C, izonitrilii se transformă în nitrili: 


R-—N=C: Liei R-C=N 


Izonitril Nitril 


Prin oxidare, cu oxid de mercur, izonitrilii formează esteri ai acidu- 
lui izocianic, H—N=C=0, conform ecuației: 


Ronen LREN OO 
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J. Combinații organice cu funcțiuni mixte 


Combinaţiile organi iuni mi ompușii care conţin 
anice cu funcțiuni mixte sînt e ii i 
l 
în moleculele lor două sau mai mul italt o. 300 


anul te grupe funcţionale diferi ; 
Ca exemple de combinații organice cu funcțiuni irie n a av 


ii Data ; CH;—CH-—CO0H 


97| OH 
_Halogeno-acid i i-aci 
(acid monocloracetic) CT pete 


| CH,— 0H 
-H 

| = Fa COOH 

f H-—OH CH,— 0H NH, 

CH,— OH 

Hidroxialdehidă Hid i i 
(Aldebida glicerică) (Dihidrozi că) EEEE 
(glicocol, 


1. HALOGENO-ACIZI (ACIZI HALOGENAȚI) 


Halogeno-acizii conțin în molecul 


' a lor lingă i 
carboxil, —COOH şi grupa halogen e e O al 


—X, ca de exemplu ('Ha—COOH 
X 


țin prin halogenarea directă a acizilor 
u a unor catalizatori, cum sînt: I sau 


Preparare. Halogen-acizii se ob 
carboxilici, în prezența luminii sa 
P conform ecuației: 


CH,—CO0H + Cl, = ÇH,—CO0H + HCI 


Cl 
Acid acetic Halogen Halogeno-acid 
(acid monocloracetic} 


Proprietăți. Halogeno-acizii sînt acizi mai 
națı corespunzători. Influența atomilor de h 
zării hidrogenului din grupa carboxil este 
molecula conține mai mulți atcmi de halo 
el și grupa carboxil este mai mică şi cu c 
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tari decit acizii nehaloge- 
alogen, — X, asupra ioni- 
cu atit mai mare cu cit 
gen, cu cît distanța între 
ît sint mai electronegativi, 


De exemplu, acidul dicloracetic, CHCI —COOH, este mai tare decit 
acidul monocloracetic, Par CORE, dar mai slab decit acidul triclor- 


Cl 
acetic, CCl —COOH. 

În acizii halogenați cu catenă saturată, cum este de pildă acidul 
monoclor acetic, CH,CI—COOH, atomul de halogen este mai reactiv 
decit în acizii halogenați aromatici. 

Datorită acestei proprietăți atomul de halogen —X din acești acizi 
halogenați poate fi inlocuit cu o altă grupă funcțională într-o reacție 
de substituție. 

Astfel, halogeno-acizii prin hidroliză, în mediu bazic, se transformă 
in hidroxi-acizi, conform ecuației: 


3 2 1 
CH,—CH-—CO0H + HCI 


3 2 1 
CH,—CH— COOH 
| hid Toliză , dei 


| ci + H |—0H 
id-2-hi i ionic 
Acid ?-clorpropionie ci CA 


Întrebuințări. Halogeno-acizii sint întrebuinţaţi în sinteze organice. 
2. HIDROXI-ACIZI (OXIACIZI) 


Se numesc hidroxi-acizi combinaţiile organice care conţin in mole- 
culele lor grupe carboxil —COOH şi grupe funcţionale hidroxil —OH. 
Acestea din urmă pot ocupa diferite poziții faţă de grupa carboxil, deose- 
bindu-se a, B, y, d-hidroxi-acizi ceea ce are mare importanţă asupra 
proprietăţilor. În ceea ce priveşte nomenclatura hidroxi-acizilor ea se 
lace convenţional, fie numerotind cu cifre arabe atomii de carbon, înce- 
pind cu grupa carboxil, fie notînd cu litere greceşti «, B, y, 3, atomii de 
carbon din lanţul fundamental, în felul următor: 


De pg 
R—C—G—C—C—CO0H 
DA OR a a 


Hidroxi-acizii se împart în două clase mari: acizi-aleooli, care conţin 
una sau mai multe grupe hidroxil, —OH legate de o catenă alifatică 
(saturată) sau de catena laterală a unui compus aromatic, şi acizi fenoli, 
în moleculele cărora una sau mai multe grupe hidroxil, —OH, sint legate 
direct de ciclul aromatic. 
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a. Acizi alcooli 
Metode de preparare 


1. Pri i i cae A ? 
Tini rin hidroliza halogeno-acizilor (acizilor halogenaţi), în mediu 


3 2 1 3 
H E 2 1 
CH;,—CH—CO0OH Ti CH —CH—COO0H 
CI OH 


Acid 2-clorpropionic Acid 2-hidroxipropionic 
(sau acid a-hidroxipropionic) 


(acid lactic) 


—NH, 
i A OH OH 
Cceraldehida Acid cian- Cianhidrina i i i ioni 
hidric acetaldehidei Ae R a 


= =N = 3 2 1 
CH, fi H + H-—C=N > A o CH, —CH— GOON 
(0) 


3. Prin tratarea ami izi i 
. mino-aci ; i TEN 
Cenatiei: zilor cu acid azotos, în mediu acid, conform 


Paa H,—COOH 
— ja A 
N| E, FO|=N-0H OH EPEY 
Acid amino-acetic Acid azot i i iacetic 
(elicocol) pa e i ap 


Proprietăţi fizice. Sînt substanţe cristali i 
ce. i stalizate, uşor solubile î ă 
Au puncte de topire mai înalte și sînt i r solubi Ero 
. b. . ES | z mai i i i i 
citea alifatici corespunzători. guri iei aia 0 
roprietăți chimice. Acizii-alcooli dau reacţiile isti 
i / aci, caracterist 
două grupe funcţionale hidroxil —OH şi carboxil, —CO0m ie peie 
esa grupele —OH, pot fi esterificate cu acizi (de ex. cu 
pa OOH), iar grupele —COOH pot fi esterificate cu alcooli (de ex. 
cu C 3—CHa—OH). Aciditatea lor crește cu numărul grupelor hidro- 
xil și variază Sa poziţia lor faţă de grupa carboxil. 
e exemplu, a-hidroxiacizii prin simplă încălzire. în pr 
. . . v . . ? eze 
(catalizator), elimină acid formic, H—COOH, conform Peart fhs 


a 
CH;—GH-—|CO0H] HF ll 
soa H—COOH + CH—C—H 
19) [H acid formic Acetaldehidă 


Acid «-hidroxipropionic 
(acid lactic) 
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În schimb f-hidroxiacizii prin încălzire pierd o moleculă de apă, în 
prezența H,SO,, rezultind acizi e, B-nesaturați: 
7750 8 a 
= > CH,—CH=CH— COOH 
Acid crotonic 


8 
i zi — ide —COOH 


[0H H] 
Acid B-hidroxibutiric 


Cînd grupa hidroxil, —OH dintr-un hidroxi-acid se găseşte în pozi- 
ţia 4 (y) sau 5(5) faţă de grupa carboxil —COOH, atunci aceste două 
grupe funcţionale se pot esterifica între ele (esterificare intramoleculară), 
dind naştere unei lactone: 


—H20 R H,G CH, 


y 

ia tai R taie 
a M e e HG  C=0 

OJH OH| E a 
Acid y-hidroxibutiric O 
y-lactonă 

(ciclu de 5 elemente; 


Tot prin esterificare intramoleculară 3-hidroxiacizii dau lactone cu 


ciclu de şase elemente. 
Lactonele sînt deci esteri interni rezultați prin esterificarea intramo- 


leculară a y şi 3 hidroxiacizilor. 
Pentru y şi 3 hidroaxiacizi, lactonele reprezintă starea lor obişnuită 


(cicluri penta şi hexaatomice). 
Reprezentanți importanți ai acizilor alcooli 


x 

Acidul lactic (acidul «-hidroxipropionic), CH,—CH—COOH 

| 
OH 

Stare naturală. Se cunosc trei izomeri ai acidului lactic, care cores- 
pund formulei moleculare C,HgO3. Cei trei izomeri sint următorii: acidul 
lactic dextrogir (+), levogir (—) şi racemic, amestec echimolecular al 
celor doi enantiomeri (+). 

Primii doi acizi lactici prezintă izomerie optică, iar al treilea (racemicul) 
este inactiv faţă de lumina polarizată (v. p. 506). 

Acidul lactic dextrogir (+) apare în muşchi, după un efort muscular 
intens prin degradarea anaerobă a glucozei (glicoliză), catalizată de o 
enzimă (reacţie enzimatică): 

CgH20g —> 2CH,—CH-—CO0H 
Glucoză OH 
Acid lactic 
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i e prin fermentația 
sub acţiunea microorganismului — 


CsH1206 —Ș 2CH 3 —CH— COOH 
Glucoză | 
OH 


Acid lactic 


Acizii lactici optic activi s in di i 
laci e obțin din acidul lactic racemi 
v PRE E x și 3 
tat cu strienină sau chinină deoarece dau săruri de solubilitate ir ra 
Sintetic, acidul lactic se prep să 


ad. ară rin hi $ : E E a 
hidei, conform schemei. prin hidroliza cianhidrinei acetalde- 


CH + H-—C=N— CH,—CH-—C=N 
o tankid 
cianhidric I 
Acetaldehida ca Y 
acetaldehidei 


CH, — CH _0— a 
3 m C=&N LNH; = Brier GEL COR 
OH OH 
Cianhidrin: i i i 
ec pe ez Acid «-hidroxipropionie 


(Acid lactic) 


Proprietăţi. Acidul lactic este un lichid siropos, higroscopic, uşor 


solubil în apă. După iti i x 
Moabe do ani lentia grupei —OH față de grupa —COOH se 


a 
că B 
GHy—CH-COonR ; (ICH, -COOH 


OH OH 
a-lactic B-lactic 
(acid lactic de sinteză) 
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cali diferiți, şi anume, o valență este satisfăcută cu un atom de hidrogen, 
una cu grupa hidroxilică, una cu grupa carboxil şi una cu un metil: 


H 


IS 


H,C OH 


COOH 


Atomul de carbon care are cele patru valențe satisfăcute cu radicali 
diferiți se numeşte carbon asimetric, notat cu o steluță. 

Prezența unui atom de carbon asimetric în moleculă provoacă acti- 
vitate optică substanțelor organice. Substanțele organice care conțin 
atomi de carbon asimetrici sînt optic active. Atomii din molecula unei 
substanțe optic active nu sint așezați într-un singur plan, ci sint orientați 
in spaţiu. Din cauza aceasta, substanţele optic active formează izomeri 
care se deosebesc între ei numai prin anumite proprietăţi optice — izo- 
meri optic activi (v. p. 511). 

Întrebuințări. Acidul lactic este folosit în medicină ca antiseptic 
gastrointestinal, în scopul întreţinerii unei bune flore intestinale. De ase- 
menea, este folosit în tăbăcărie, în industria vopselurilor şi ca acidulant 
al băuturilor. 


Acidul malic (acid monohidroxisuceinic), FCC: (4 Cab oa 


OH 
Stare naturală. Se găseşte ìn fructele necoapte în special în mere 
(mallus), cireşe, struguri etc., iar ca sare de calciu în tutun. 
Preparare. 1) Acidul malic se obţine prin încălzirea acidului maleic 
cu H,S0O, diluat și sub presiune: 


HOOC—CH=CH— COOH ao > HOOC—GH—CH,—COOH 
Acid maleic 2504 i 


Acid malic 


2) Prin hidroliza acidului bromsuccinic, conform ecuației: 


HOH 
gpl sade d, Dai pile “> HOOC— CH —CH,—CO0H 
| 
Br OH 
Acid bromsuceinie Acid malic 


z 
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Proprietăţi. Acidul malic av 
prezintă activitate optică (v p. 490). Prin încălzi 
i í ap : încăl 
trece în acid fumaric, cu eliminare l apă: USPE 


HOOC—CH-—CH-— mi 
qH qa COOH + HOOC—CH=CH— COOH 


[oa] Acid fumaric (trans) 


Acid malic 


Acidul tartric (acid dihidroxisuceinic) 


00H 
CHOH 
cmon 
COOH 
Stare naturală. Se găseşte în frunzele unor plante sau sub formă de 


săruri i i i 
1, ca tartrat acid de potasiu („tartrul de vin“) care se găsește în 


une in stare rist li 


ororo An Gol nau tratare cu acid clorhidric și 
înd | Var, 2; din tartratul neut i "i 
rezultă, acidul tartric se pune în libertate cu HS0, diluat i i d a 


00H COOH 00 COOH 
HOH CHOH 7 B 
H 
ră SE OI? la +CaOH) | | 2a Ca +H2S04 Hou 
PERKU CHOH  —H20 g a804 7 
l i K i 2 A —CaSO04 CHOH 
OOK COOH (01010) COOH 
aui acid Tartrat neutru Acid tartric 
potasiu . dă ae 
arii (precipitat) 


Sintetic se poate 


shtiu: di Fa, rotii te iu 
DE iepu i din glioxal cu acid cianhidric, H—C=N 


? 


0 ate 
f C=N COOH 
SH H= 
( +H-c=n f" gi 44m0. (POH 
(H FE=0=N ÇH- OH -NE ” CHOH 
0 T 

glioxal Da i aaa 

dal, Piel  Aeta tarini 

tartric 
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înd un atom de carbon asimetric, C*, 
50°C, acidul malic 


Proprietăţi fizice. Acidul tartric este o substanţă solidă, cristalizată, 
eu gust astringent, solubilă in apă, căreia îi dă un gust acrişor. 

În molecula acidului tartric sînt doi atomi de carbon asimetrici, de 
aceea el se prezintă sub două forme optic active şi două forme optic 
inactive, dintre care una racemică. Se cunosc deci patru acizi tartrici 
izomeri: dextrogir, levogir, racemic şi mezotartric (inactiv prin compen- 
sație intramoleculară). Activitatea optică a acidului tartric va fi arătată 
la p. 512. 

Proprietăţi chimice. Prin oxidare, după condiţii, acidul tartric trece 
in acid formic, H—COOH, şi la urmă în CO,. Ca o consecinţă a oxidării, 
acidul tartric manifestă proprietăţi reducătoare. Astfel, reduce o soluţie 
amoniacală a unei sări de argint sub formă de oglindă de argint. Acidul 
tartric dă reacţiile caracteristice alcoolilor și acizilor datorită celor două 
grupe funcţionale —OH și —COOH. 

Grupele hidroxil —OH pot da alcoxizi şi esteri; grupele carboxil 

-COOH pot da săruri, esteri, amide, nitrili. 

Sărurile acidului tartric se numesc tartraţi. Dintre tartraţi, în afară 
de tartratul acid de potasiu (tartru), mai sînt importanţi: 

— tartratul dublu de sodiu şi potasiu, 


COOK 
CHOH 

| -4H,0 
CHOH 
COONa 


numit sare Seignette (v. p. 421), precum și 
— tartratul dublu de potasiu şi antimonil, . 


COOK 
CHOH 
| 
CHO 
| \sb-oH <1 /2H,0 
coo 
cunoscut sub numele de emetie, de la cuvintul grecesc emetikos (produ- 
cător de vărsături) întrebuințat în medicină ca vomitiv. 

Întrebuințări. Acidul tartric este folosit în alimentație la înăcrirea 
alimentelor (impropriu numit sare de lămîie care de fapt este acid citric), 
sub formă de sare Seignette este folosit la prepararea reactivului Fehling 
pentru recunoaşterea aldehidelor (v. p. 421) şi sub formă de emetic, în 
medicină, ca vomitiv etc. 


495 


x 


Acidul citric, acid monohidroxi-tricarboxilie 
CH,—CO0H 


OH 
< -H0 
COOH 


CH,—COOH 


Stare naturală. Este componentul principal al lămîiei, în concen- 
trație de 7%, de aici şi numele de sare de lămîie. Se găseşte liber în porto- 
cale și alte fructe citrice, în general, în fructele acre, alături de acizii 
malic şi tartric. 

Acidul citric apare și în organism, ca produs intermediar într-un pro- 
ces biologic complicat de degradări oxidative ale hidraţilor de carbon 
care are loc în toate celulele animale vii care respiră (ciclul lui Krebs). 

Preparare. Industrial se prepară din sucul de lămiie sau prin fermen- 
taţia citrică a hidraţilor de carbon (glucoză, zaharoză, melasă) în prezenţa 
mucegaiurilor de genul Penicillium sau Aspergillus niger, sau cu ajutorul 
unor bacterii (Citromyces). 

Sintetic, acidul citric se obţine din 1,3-dicloracetonă prin tratare cu 
H—C=N ; cianhidrina care rezultă, în primul stadiu, se saponifică rezul- 
tind un hidroxi-acid halogenat care apoi se tratează cu cianură de pota- 
siu, KCN, obţinindu-se dinitrilul acidului citric iar acesta printr-o nouă 
hidroliză (saponificare) trece în acid citric, conform schemei: 


1 CH,—Cl CH,—Cl CH,—Cl 
D a l OH | „po 
| FH-C=N ac „_+2H20 y RA +2KCN_ 
SCH =C > | CNN” | "COOH RC? 
CH,— Cl CH,—Cl 
1,3-Diclor- Cian- Hidroxi- 
acetonă hidrină acid 
dihalogenat 
CH,—CN CH,— COOH 
| 
T OE Paa 
—2NH 
| NGooH j | Ncoon 
CH,—CN CH,— COOH 
Dinitrilul Acid citric 


acidul citric 
Proprietăți fizice. Acidul citric este o substanță solidă, cristalizată, 
p.t. 157°C, uşor solubilă în apă, gust acru. 
Din soluția apoasă cristalizează cu o moleculă de apă de cristalizare 
pe care o pierde prin încălzire la 85°C. 
Proprietăți chimice. Acidul citric dă reacțiile specifice celor două 
grupe funcționale —OH şi —COOH prezente în moleculă. 
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5 i itic, cu eliminare de apă: 
Prin încălzire la 175°C, trece în acid aconitic, 


TEI] — CH—COOH abia 
—H20 
[HO A oo > e 
lau COOH CH,—COOH 
Acid citric Acid aconitic 


iji ării ji culare 
Această reacție vine în sprijinul demonstrării structurii mole 


acidului citric. o ini. a iad 
i Sărurile acidului citric se numesc citraţi. Dintre citraţi, p 


i ic, ci iu (limonada 
tanti sînt: citratul trisodic şi tripotasic, citratul de magneziu (li 
togé) și citratul de fier. SAELE a 
Roni) Și oi. Este folosit în medicină ca abidibiaat a mediului g 
tric si ca neutralizant în intoxicaţiile cu substanţe alcaline. 


i i i nadelor 
De asemenea acidul citric se mal foloseşte la prepararea limo 
> 


rurilor (sare de lămiie), la scoaterea 


si bomboanelor, la acrirea minca 


ină şi iferite prepara € 
ea a pal et că purgativ, citratul de fier ca tonic, 


de magneziu 


te farmaceutice cum sînt: citratul 


citatul trisodic și tripotasic utilizaţi în urologie. 
p. Acizi fenoli 


Metode de preparare 


|. Prin tratarea amino-aci 
contorm ecuaţiei: 


zilor aromatici cu acid azotos*) (diazotare), 


COOH 
| 
ZN COOH 
HCG CH | 
| AEN 
HCG CH HG CH 
4 
| H at CH + Na+ H,O 
N| Ha D + O | =N- 0H—> À 2 
Acid p-aminobenzoic Accid azotos ii 
OH 


Acid p-hidroxibenzoic 
Dn 
*) În această reacţie ca produs intermediar se obți 
se descompune cu apă. 


ne o sare de diazoniu, care apoi 
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y) — Chimie și probleme de chimie — c. 


2. Prin acţiunea bioxidului de carbon asupra fenoxizilor alcalini 
(Metoda Kolbe-Schmitt), conform schemei: l 


ae Tip IRA 5 a 
> 9, Cu carbonaţii alcalini formează săruri alcaline de tip 


UI, (OH) (COONa): 
OH OH 
o | +Na2003 | 
Il coom Carbonat de —COONa + NaHCO, 
ONa 0—C-—ONa za goain carbonat acid 
| ; | de sodiu 
i ata icilat de sodiu 
c G Acid salicilic Salicilat | ind 
Z E e A on trecin 
He E HG CH 3. Prin încălzire, acizii fenoli pierd uşor bioxidul de carb 
| | ami A | A ee In fenolii corespunzători: See 
HC qi HC CH O 
Ne i Nc/ È C 
H H 
=Q HC CH 
Fenoxid de Produs intermediar HC G—COOH 
sodiu instabil | | -C03 | | 
CH HC (0 
OH OH A Nc 
L | H H 
A fă Acid salicilic Fenol 
HC G—COONa +H2S0,  HC C—CO0H x 
| : zi zență de 
A FRERE 4. Prin tratare cu alcooli gen m TA cald, în prezență 
HG CH HG CH I,S0,, se obțin esteri la grupa carboxil —CO : 
Neg Nc On OH 
H H | | 
Salicilat de Acid salicilic 
sodiu 


În reacţia de mai sus, bioxidul 
poziţia orto care are densitate m 
intermediar instabil, care în urm 
salicilat de sodiu din care prin a 


acidul salicilic. 


Proprietăţi fizice. Acizii- 
solubile în apă caldă (greu solubile în apă rece), solubile în alcool şi eter. 
grupei carboxil — cît și ale fe 


1. Cu hidroxizii alcalini 
tipul C,H, (ONa) (COONa): 


ză 


ee 
X 


are de electroni, rezultind un produs 
a unei transpoziții moleculare trece în 
cidulare cu H,S0, se pune în libertate 


i £ HO 
Cei OH + ai picat CH, + H 


Acid salicilic Salicilat de etil 


de carbon atacă atomul de carbon din 
idridă ică ă cetil 
5. Prin acetilare cu anhidridă acetică, sau cu clorură de a 


(CH lo, se obțin esteri la grupa fenolică, conform ecuației: 
i s . . 5 „lg 4 A i 
fenoli sînt substanțe solide, cristalizate, O 
O l CH 
Proprietăţi chimice. Ei au proprietăţile atit ale acizilor — datorită on | 3 
nolilor— datorită grupei funcţionale hidroxil. | o JÄ 
ex. NaOH, KOH) dau săruri alcaline de (0 A TE TE 
HG  -6—C00H ç¢cH-— + CH;—C00 
i Sie aci So —> | | acid acetic 
ONa | | CH—G/ HC CH 
| ic i Î sp 
ff )—CO0ONa + 2H,0 Ng Ho 
e Anhidridră Acid acetil 
Acid salicilic aclid salicilic (aspirina) 


Acid salicilic 
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„6. Cu clorura ferică, FeCl,, acizii fenoli dau coloraţii violete, caracte- 
ristice fenolilor. 


Reprezentanţi importanţi ai acizilor-fenoli. 


Acizii, o-, m- şi p-hidroxibenzoiei 


Dintre acizii hidroxibenzoici cel mai important, este izomerul orto, 
numit în mod curent acid salicilic (acid o-hidroxibenzoic). 


Acidul salicilic 


Stare naturală. Acidul salicilic se găsește liber sau sub formă de 
esteri în unele plante sau în uleiuri eterice extrase din flori (floarea de 
mușețel, uleiul de cuişoare etc.). 


Preparare. Acidul salicilic se obţine industrial prin tratarea fenoxi- 
sale de uta cu bioxid de carbon la 130°C, presiune 6 at, în autoclave 
v. p. 478). 


Proprietăți fizice. Este o substanță solidă, cristalizată acicular, cu 


p-t. 157°C, solubilă în apă caldă și alcool. Acidul salicilic are proprietăți 
antiseptice. 


„Proprietăţi chimice. Acidul salicilic manifestă proprietăţile grupelor 
hidroxil și carboxil, care au fost arătate mai înainte (v. p. 478). 
Acidul salicilic este un acid mai puternic decit acidul benzoic, 


CHs—COOH. Această proprietate se datorește formării unei legături 
de hidrogen interne (ciclu chelatic): 


Acidul salicilic cu clorura ferică, FeCl,, în soluţie alcoolică dă o 
coloraţie violetă-intens spre deosebire de fenol care în soluţie alcoolică 
nu dă această reacţie. 
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Întrebuințări. Acidul salicilic este întrebuințat în medicină pentru 
proprietăţile 'sale antipiretice (impotriva febrei), antiseptice şi antiter- 
mentative. Ca sare de sodiu, salicilat de sodiu, sau ca ester metilic, 
(,11,(0OH)COOCH;, cunoscut sub numele de esenţă de Wintergreen este 
Intrebuinţat în tratamentul reumatismului. Un derivat acetilat al acidului 
salicilic, cu o largă întrebuințare terapeutică este Aspirina (Acid acetil 
salicilic). Este un analgezic (atenuează durerea) și antireumatic important. 

Un alt derivat utilizat în chemoterapia tuberculozei, ca tuberculos- 
tatic, este acidul p-aminosalicilic („P.A.S.*“); 


HC C—COOH 
| 
HC „E 
No/ 


NH, 
Acid-p-aminosalicilic 
P.A-S"”) 


Acidul galic, acidul 3,4,5-trihidroxibenzoic 


COOH 
| 
G 


HC CH 
| -H0 


HO— C5 3C—0H 
4 
NEA 
| 


OH 


Stare naturală. În stare liberă se găseşte în ceai, în gogoșile de ristic 
(nişte excrescențe de pe frunzele de stejar), în coaja de stejar şi în unele 
taninuri*). 

*) Taninurile sînt derivați fenolici cu structuri diferite, componente cu gust as= 
tringent ale plantelor, care în soluţie apoasă au proprietatea de a tăbăci pielea făcind-o 
imputrescibilă. 
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Preparare, Industrial se obţine din taninuri prin hidroliză acidă sa 
enzimatică, cu ajutorul unor 


; mucegaiuri care conțin enzi ifi 
tanază. 8 ; ma specific 


Ee 
Sintetie, se prepară prin tratare i i dii i i i 

a acidului diiod-m-hidroxiben 
cu KOH, conform ecuaţiei: g 


COOH COOH 
| 
c A 
1 
HG CH HC’ Doi 
| || +2KOH | | PE, 
ic spa | +2KI 
ro 3C— OH HO—C5 3Ç—-0H 
Ne NAA 
| | 
I OH 


Acid diiod-m- 


L 1 Acid 3, 4, 5-trihidroxiben- 
hidroxibenzoic oic tre ala 


z0ic (acid galic) 


AREA pr pa : H Ta 

Proprietăți fizice. Este o substanță solidă, cu p-t. 222°C, cristali= 
zează în ace albe, mătăsoase, solubilă în apă caldă şi acetonă, puţin solu- 
bilă în apă rece şi alcool. - 


: Proprietăți chimice. Prin încălzire la 222°C se decarboxilează (eli- 
mină CO,) trecind în pirogalol, conform ecuaţiei: 


[cooju 
| H 
[9 ze 
HC CH ee, 
002 HCG CH 
| (decarboxilare) * | | 
HO—C C—OH HO-—C C—O 
| | 
, OH OH 
Acid galic Pirogalol (1, 2, 3-Trihidtoxibenzen) 


j Acidul galic este un reducător puternic; re 
lar în soluție alcalină absoarbe oxigen din aer colo 
la fel ca şi pirogalolul. 


duce reactivul Fehling, 
vindu-se în galben-brun, 
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Prin condensarea a două molecule de acid galic rezultă un ester al 
acidului digalic, acidul m-galoilgalic, conform schemei: 


HO 
` 
Ho—€__Y—co[6H) £ 
z | -H20 HON Il 
HG llo "HOE N-o 
Acid galic EE N Me ma 
no-(__S—coon Ho- X -coon 
Ho p 
HO 
Acid galic Acid m-galoilgalic (digalic) (depsidă *)) 


Întrebuințări. Este folosit ca intermediar în sinteza dermatolului, 
palat de bismut bibazic: 


coo-BiC 


| 
Z 
HOL lon 
du 


Dermatolul este întrebuințat în afecțiunile pielii, în, dermatologie. 
Acidul galic se mai utilizează la fabricarea cernelurilor, a coloranților ete. 


OH 


3. HIDROXI-ALDEHIDE ȘI HIDROXI-CETONE 
` 


Hidroxi-aldehidele şi hidroxi-cetonele sînt compuşi organici, care 
O 


conţin în molecula lor atit grupe funcţionale carbonil —C—, cît şi 
grupe hidroxil —OH. 

Iidrozi-aldehide. Combinații cu funcțiuni mixte care conţin în mole- 
culă pe lîngă o grupă funcţională aldehidică, și una sau mai multe grupe 
hidroxil. 


*) Depsidele sint combinaţii care rezultă din două sau mai multe molecule de acizi- 
fenoli unite între ele prin legături esterice. Numele lor provine de la cuvintul grecesc 
„depsein“, care înseamnă a tăbăci. 
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După numărul grupelor hidroxil se clasifică în: 


— monohidroxi-aldehide, de ex. glicolaldehida (aldehida glicolică) 


(9) 
Il 
pi H 
CH,— OH 
— polihidroxi-aldehide, de ex.: 
O (0) 
ii Il 
= H C-H 
cron ; (CHOH), 
CH,OH CHOH 
Glicerinaldehida Hexanpentolal 
(Aldehida glicerică) (glucoza) 


După natura radicalului organic se clasifică în: 
— hidroxi-aldehide alifatice şi 
—hidroxi-aldehide fenolice 
Dintre polihidroxi-aldehide cele mai importante sint monozaharidele 
(aldoze), formate dintr-o catenă normală, avind o grupă aldehidică şi 
mai multe grupe hidroxil, de ex. glucoza. Dintre hidroxi-aldehidele feno- 
lice cea mai însemnată este salicilaldehida *) (aldehida salicilică) 


După poziţia grupelor funcţionale din moleculă 


se împarte în «-, B-, 
y-hidroxi-aldehide. 


*) Salicilaldehida este întrebuințată la determinarea calitativă a uleiului de fuzel 
din alcoolul etilic și la dozarea cuprului și nichelului ete. 
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Dintre a-hidroxi-aldehide se pot da ca exemple: 


(9) O 
Il Il 
na H şi C—H 
| 
CH— OH H—C*—0H 
CH, 
Aldehida glicolică Aldehida lactică 


/lidrozi-cetone. Compuși organici cu funcțiuni mixte pae 9 
moleculă, pe lingă o grupă cetonică, una sau mai multe grupe hidroxil. 
Se pot clasifica după trei criterii: k i Ki 
duni numărul grupelor hidroxil se împart în: 
monohidroxi-cetone, de ex. monohidroxi-cetona 


CH,— OH 
| 
=0 
CH, 
yi polihidroxi-cetone, de ex. 
Tanen H,— OH 
| 
=0 =0 
? 
CH,— OH (CHOH); i 
CH,OH 
ihi Hexanpentolon 
Dihidroxi acetona ro oN 


— după natura radicalului organic se subdivid în: 

hidroxi-cetone alifatice şi 

hidroxi-cetone fenolice. TU | 
Dintre polihidroxi-cetone cele mai importante sînt mA 
(celoze), formate dintr-o catenă normală, avind o grupă funcțională 
volonică şi mai multe grupe hidroxil, de ex. fructoza. Dintre hidroxi 


(0) 


| 
| 
cotonele fenolice menţionăm hidroxiacetofenona CH5;—C0—CH,OH, cu 
intrebuințări în sinteza organică. 
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K. IZOMERIE OPTICĂ 


Este genul de izomerie în care două sau mai multe substanţe avînd 
aceeași compoziţie chimică, aceeaşi constituţie, aceleaşi proprietăţi 


oscilare 
E 


Planul de 
polarizare 


| Planul de 


Fig. 38. Fenomenul de polarizare a luminii. 


fizice şi chimice, se deosebesc numai prin comportarea lor, în soluție 
sau în stare lichidă, asupra luminii polarizate, cînd aceasta trece prin 
substanțele respective. 


1. LUMINA POLARIZATĂ 


În vederea înțelegerii fenomenului optic activ al unor substanțe orga- 
nice în general sînt necesare citeva precizări. 

Propagarea luminii are loc prin unde, oscilațiile fiind perpendicu- 
lare pe direcția de propagare. În lumina naturală aceste oscilații se 
produc în toate planurile posibile, iar în lumina polarizată liniar, osci- 
lațiile se produc numai într-un singur plan. Să ne închipuim că raza lumi- 
noasă este perpendiculară pe planul hirtiei şi cade în punctul 0, ca în 
figura 38. În lumină polarizată, oscilațiile se produc într-un singur plan, 
numit plan de oscilație, perpendicular pe planul de polarizare, în timp 
ce la lumina nepolarizată ele se produc în toate planurile posibile. 

Polarizarea luminii se produce la reflectarea razelor pe suprafeţe 
transparente sau la trecerea prin cristale birefringente. 

În cazul reflexiei, raza reflectată este polarizată total cînd lumina 
cade pe suprafaţa transparentă netedă sub un unghi pentru care raza 
reflectată formează un unghi drept cu raza refractată. 

La trecerea luminii printr-un cristal birefringent, de exemplu, un 
cristal de spat de Islanda, într-o altă direcție decît direcţia axei optice 
a cristalului, ea se împarte în două raze polarizate care oscilează în pla- 
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raza ordinară şi raza extraordinară (fig. 39). Osci- 
duc perpendicular pe planul de incidenţă şi 


ar cele ale razei extraordinare se produc în 
ariază în funcţie de 


nuri perpendiculare: 
Juţiile razei ordinare se pro 

in ) : 
ve supun legilor refracției, 1 > i trao 
planul de incidență, şi indicele său de refracție SE a 
unghiul de incidenţă şi este mai mic decit al razei ordi : 


iai 


/ r extraordinara 
mex 


r.ordinarà 


Fig. 39. Raza ordinară și cea extraordinară într-un cristal 
i birefringent. 


Pentru a obține numai una din aceste raze se NEPS podan: 
confectionează din cristale de spat de Islanda iai ee părți, 
un anumit mod, și lipite cu balsam de Canada (fig. 9): ET 
Raza ordinară, căzind pe balsamul de e Stare Mai E a 
mediu mai puţin dens, sub un unghi mai mare decit ung 3 


Fig. 40. Mersul razelor într-un nicol. 


-Ly . Ee . 4 A a 
reflectă total şi este absorbită de montura nicolului, în Na A zam 
extraordinară, pentru care balsamul de Canda este un mediu 


it s rece mai departe. 
cit spatul de Islanda, trece 1 t PY K 
s Un astfel de nicol care produce polarizarea luminii se numește po 


rizor. di drug i 
Trecind lumina monocromatică prin doi nicoli ageri pe aia 
axă, intensitatea luminii transmise depinde de poziţia celor A 
axă, 


: e EEEE., 
Intensitatea luminii transmise este Do cînd hp il A 
r doi nicoli şi deci şi planurile lor de polarizare l 
ale celor doi nicoli şi deci și p € i pică: 
ele. Rotindu-se analizorul, cîmpul vizual devine din ce în ce aa 
cat, iar la 90°, cînd nicolii sînt încrucișaţi, întunecarea e 
aes 
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(fig. 41). Pentru un uughi de 180° se obţine iarăși luminozitatea maximă, 
iar la 270° întunecare maximă a cîmpului vizual. 

Dacă se introduc unele substanţe între doi nicoli așezați paralel, 
cîmpul vizual se întunecă, şi pentru a obţine luminozitatea iniţială tre- 


pozat pif O 


Nicoli paraleli 


ni anai || 
(EEE 
d unbaebeed e pr, 


D 


Nicoli îincrucisafi 


Fig. 41. Aşezarea nicolilor: paraleli şi incrucişatți. 


buie rotit analizorul cu un unghi «. Astfel de substanțe care au proprie- 
tatea de a roti planul de polarizare se numesc substanțe optic active. 

După sensul de rotație a planului de polarizare, se deosebesc substanțe 
optic active dextrogire, care rotesc planul de polarizare spre dreapta, și 
levogire, cele care-l rotesc spre stinga. 

Valoarea unghiului de rotaţie a planului de polarizare depinde de 
natura substanţei cercetate, de temperatură și de lungimea de undă folo- 
sită. Pentru substanţele solide şi lichide pure unghiul de rotaţie mai de- 
pinde şi de grosimea stratului optic activ, iar la soluţii de concentraţia 
soluţiei în substanţă optic activă şi de natura solventului. 

Deci, lumina polarizată se obţine trecînd lumina naturală prin cri- 
stale birefringente (spat de Islanda) iar vibraţiile ei se produc într-un 
singur plan, perpendicular pe direcţia de propagare, spre deosebire de 
lumina naturală la care vibraţiile se produc în toate planurile posibile. 


2. STEREOCHIMIE (CONFIGURAŢIA MOLECULEI) 


Stereochimia este partea chimiei care studiază modul de aşezare în 
spaţiu a atomilor sau a grupelor de atomi dintr-o moleculă. 
Spre deosebire de structura chimică care arată numai natura legătu- 


rilor dintre atomi, configuraţia moleculei reprezintă modul de așezare 
în spaţiu a atomilor într-o moleculă. 


508 


=: ma p mal 


apre viriur e unul e raedru regula , 


ndă 0 
0 Oglindă / 
C c—H 
HO HIH OH 
CH,0H CH20H 
a b 


Fig. 42. Modele tetraedrice ale izomerilor 
= optici ai glicerinaldehidei. 


inii i de carbon 
carbon. Într-o astfel de aşezare, liniile valenţelor atomului d 


io 9°28’. Să considerăm că toate 


formează între ele unghiuri egale, de 10 int legate de patru substi- 

cele patru valențe ale atomului de carbon sint teg 20: obre rope 

ele d y Z r 

tuenti diferiți, ceea ce se poate constata din fig. T ei E nuanță 
ADU yty AN £ e: 

modelele tetraedrice ale celor doi izomeri optici ai aldo , 

olicerin-aldehidă. , i A i Aa aa) 

ă bservă, fig. 42, a este imaginea in oglindă a 

După cum se observă, ig. 44 4 7 le (nu se suprapun) oricum 

loua, fig. 42, b şi nu pot coincide între ele s 

doua; . t > 


s-ar roti aceste figuri. yE i í Fa 
Din această cauză, combinaţiile organice care au in mole 


i i ă forme: una care 
atom de carbon asimetric (v. p. 540), pot exista si îs. = eri 
inii izate la stinga — levogir — $ 
ote lanul luminii polariza Apa 
i Ja dreapta — dextrogir. Aceste forme, care i pa 
combinat organice cu aceeaşi compoziție R a e 

noleculară dar se deosebesc prin așezarea spaţia i aa EARE 

' ul aé numesc stereoizomeri, sau izomeri optici, iar fenom 

cult 

stereoizomerie. A ae a , 

i t ales în mod convențional ca substanță etalon, ci st D 
sili riră ă pri ule ca - 

stabilindu-se că forma levogiră este reprezentată a or PE 

r grupa hidroxil —OH de la carbonul secundar la sting y 

lin gr 


ei de-a 
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iar izomerul dextrogir — la dreapta (forma b) 


sei pe adriana conform reprezentării în 


(0) (0) 
L 
CN pe 
H H 
HO—C*—H H—C*— OH 
CHOH CHOH 
a b 


a. Atomul de carbon asimetric 


3: ei numește atom de carbon asimetr 
enţe sînt satisfăcute de i 
ente sint satis patru atomi 
cali) diferite. f $ 
a Be jr de atom de carbon asimetric deter 
g ule. Consecința acestei asi ii 
e a ţa acestei asimetrii molecula 
b. Activitate optică: substanțe dextrogire şi levogire. 


Pr . a Ei 
oprietatea unor substanţe de a roti cu un anumit unghi planul 
de aceasta se numeşte 


Ic, atomul de carbon ale cărui 
iferiţi sau grupe de atomi (radi- 


mină asime- 
re este acti- 


pa polarizate, atunci cînd sînt străbătute 
iai Aia 
ate optică, iar substanţele respective se numesc optic active Sub 


yi g ce o tic a 


Molecula unei sub i 
substanțe oro i 
orce rate organice care conține un atom de carbon 
se 34 ră Mp = a două forme diferite (enantiomere *), care se 
t alaltă în aceeaşi relatie ca u i ă de imagi 
3 na față de t ; n obiect faţă d 
sa în oglindă. Nici una din ă to i pi en 
; aceste două forme i 
aeae el te dou nu are vreun plan de sime- 
e $ suprapune prin ni i i 
aa prap p ci un fel de mișcare de translație sau 
Una di 'ezintă 
frar ii e o pan A lei substanţa dextrogiră (enantiomerul 
ir), şte planul luminii polarizate i 
notează cu plus (+), iar ă ARE 
C $ 5 cealaltă substanţă levooiră i l 
l C i t wra (enant = 
gir e) îl pisi spre stînga și se notează cu hale ia 
ptic active sînt numai acele substanțe ale căror molecule au o 


configurație asimetrică: ă asi i 
at tricä; această asimetrie se i iei 
tetraedrice a atomilor de carbon. noai usa 


FI 7 
) Forme enantiomere sînt tot una cu antipozi optici 
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Activitatea optică se măsoară cu un aparat numit polarimetru, for- 
mat din doi nicoli *). Primul este fix şi polarizează lumina (polarizor), 
ul doilea este fixat pe un cadran gradat (analizor), prin a cărui rotire se 
poate determina unghiul de rotație cu care o substanță optic activă 
'oleşle planul de polarizare a luminii. Soluția substanței de cercetat 
je introduce într-un tub de sticlă care se aşază între cei doi nicoli ai 
polarimetrului. 


c. Enantiomeri 


S-a constatat că pentru orice compus chimic care este optic activ 

oxistă un alt compus chimic cu proprietăți fizice şi chimice identice şi 
care se deosebeşte de primul prin aceea că deviază planul luminii pola- 
rizate cu același număr de grade. dar de sens opus. 
"Asemenea perechi de izomeri optic activi care au proprietăți fizice 
şi chimice identice dar se deosebesc prin proprietatea de a devia planul 
luminii polarizate, cu un număr egal de grade dar în sens contrar se 
numesc enantiomeri sau antipozi optici, deoarece unul este imaginea 
virtuală a celuilalt într-o oglindă plană. 


d. Amestee racemie 


Este un amestec echimolecular al celor doi izomeri: enantiomerul 
dextrogir (+) şi enantiomerul levogir (—), al aceleiaşi substanţe organice. 

Un asemenea amestec, numit racemic, este inactiv prin compensație 
intermoleculară, deoarece puterea rotatorie a planului luminii polarizate 
a celor doi enantiomeri (+) şi (—) este egală şi de sens opus. 


3. IZOMERIE OPTICĂ LA HIDROXI-ACIZI 


Acidul lactic avind în moleculă un atom de carbon asimetric, C*, 
poate exista în două forme optic active, enantiomerul dextrogir şi le- 
vogir. Numărul stereoizomerilor optici este N = 2”, în care n repre- 
zintă numărul atomilor de carbon asimetrici. În general, pentru o 
moleculă cu n atomi de carbon asimetrici sint posibili 2” izomeri optici. 
În cazul acidului lactic W = 2” = 2. Acești doi acizi lactici optic activi 
(lig. 43) sînt numiţi acid lactic dextrogir (+) şi acid lactic levogir (—), 
deoarece la polarimetru se constată că rotesc planul de polari- 


*) Nicol, o prismă de spat de Islanda (v. p- 507), tăiat după anumite direcţii şi lipit 
cu balsam de Canada (ciment pentru lentile) întrebuințat la polarizarea prin biretrin- 
gență a luminii (nicol polarizor) sau pentru punerea în evidenţă a polarizării luminii 
(nicol analizor), în construcţia polarimetrelor. 
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zare al luminii la dreapta şi respectiv la stinga. Acidul lactic poa 
fi reprezentat în diferite moduri: 


* 

CH, —CHOH-—CO0H:; CH,—C*—C OOH 
| 
OH 

Acid lactic (formulă 


Acid lactic (formulă 
) de structură) 


uzuală 


CH; Oglindă Cila 


Acid lactic (+) Acid lactic (-) 


Fig. 43. Formula de configurație (tetraedrică) a celor doi enantiomeri. 


COOH 


Se cunoaște și forma racemică, acid lactic (+ 
în cantităţi egale (echimolecular) 
lactic levogir (—) 
culară. 


) racemic, un amestec 
de acid lactic dextrogir (+) şi acid 
» care este optic inactiv prin compensație intermole- 


Separarea (scindarea) acidului lactic (4) 
optici se poate face pe cale biochimică *) sau pe cale fizico-chimică: 
prin reacţii de cristalizare fracționată sau precipitare selectivă. 

Acidul tartric. În molecula acidului tartric (v. p. 513) sint doi atomi de 
carbon asimetrici (C*), cu structură identică (fiecare este legat de sub- 
stituenţi identici). Din această cauză acidul tartric se prezintă în două 
forme optic active şi două forme optic inactive dintre care una racemică. 
Acești patru acizi tartrici descoperiţi de Louis Pasteur sînt următorii: 
acidul (+) tartric și acidul (—) tartric, antipozi optic activi, apoi acidul 
(Œ) tartric (racemic) şi acidul mezo-tartric, optie inactiv. 


racemic în cei doi antipozi 


*) Separarea pe cale biochimică se fundamenteaz 
perci sau bacterii care crese în soluţiile unor combi 
gind numai pe unul din antipozi lăsînd pe celăl 


ă pe cercetările lui Pasteur că ciu- 
nații racemice, se hrănesc, distru- 
alt neatins. 
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i j i i prin formule 
Izomerii optici ai acidului tartric pot fi reprezentaţi p 


i i iecţi onform schemei: 
de configuraţie (tetraedrice) şi de proiecție, € 


| 
| 
4 OH 
f cion ! HO 
N | 
| 
| 
| 
HO H i H 
COOH N 
| 
RAAE COOH uai 
1 al l H— C — OH 
= 00 i HO—C—H ză tree RR 
S ŞI | H— C—0H 
O COOH 
coon | Coon 


Acid (-) tartric Acid meza-tartrie 


Acid (+) tartric 
Acid(£) tartric racemic 
A gii echimolecutar 
al celor doi enantiomeri) 


i i i ctro- 
j ine î ă atomi de carbon dex 
j tine în moleculă doi ar P 
Acidul (+) tartric conţine” C | i anala 
riri, iar ra (—) tartric conține doi atomi de pira pls Mee iy 
k uri atomii de carbon dextrogiri și levogiri avin i ` 
cazuri, i 
i ă. 
acelaşi sens, acţiunea lor a a a ae 
i ică, acid artric, ş Ş 
Deşi forma racemică, UC alai A 
tive par i deosebesc fundamental; în timp ii p pe editie s 
a i ie intermolecu 
i ă r-o compensație in l ( 
emi rezultă printr-o ter sai 
d N ati rotesc planul lumini pae ii edr 
ic. idul mezo-t t 
ă de), forma mezo (ac ntir 
wu un număr egal de grade), zo | leit 
i cola un ten de carbon dextrogir și un atom im i 
lin care cauză acidul mezo-tartric este inactiv i ci piei 
y . .. . . y y r, 
moleculară (compensarea acțiunii optice a doi atomi de ce 
cuprinși în aceeaşi moleculă). 
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33 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


Forma racemică se poat 

mezo nu se poate scinda. 
Izomeria optică } 

piică la «-amino-acizi. Toti i izii 

€ „ Lloți amino- 

cocolului (v.p. 560) conțin în moleculă un ; ee ela 

pot avea doi antipozi optici. 

Amino-acizii obţinuţi pe c 


e scinda în antipozi optici, în timp ce form 


izi ; ale sintetică nd 
racemice, adică optic inactive. ata e apei) o io E 


Repararea izomerilor optic activ 
condiții mai bune pe cale biologică 


: e FRI dea mino-acid, este optic acti ă ial 
í îi ie taie unul din ei putind fi sia tan dă ja Ra 
omerul optic dextrogir al «-alaninei i : 
À -alaninei : 
mula de configurație (tetraedrică) şi de Da Meitat prin for- 


COOH 
| 
C 
SR 
R, NH, 


COOH 


| 
HN — c> H 
CH, 


(+) Alanină 


Alanina naturală izolată din prot 


ii e eine are o configurație L, dar do- 


“aha EAER a ea se reprezintă L(+) alanină 

g >» amino-acizii naturali i e 1 

3 lo-acizi urali au o confi indi 

e sensul real al activității lor optice: for Aim i rage) 

i 3 ma dextrogiră` sau leyo- 
Dintre amino-acizii n 

„L(+) leucina, Acidu 

zina etc. 


ron se pot da următoarele exemple: 
L(+) glutamic, L(—) metionina, L(+) li- 
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un atom de carbon asimetric și dec 


1 din formele racemice se face în 


L. HIDRAŢI DE CARBON (GLUCIDE)! 


Sub numele de hidraţi de carbon (denumire improprie 2) dată în jurul 
anului 1850), se cunoaște o clasă specială de hidroxialdehide, hidroxi- 
volone (v.p. 505), a căror moleculă este alcătuită din atomi de carbon, 
hidrogen şi oxigen, raportul dintre hidrogen și oxigen fiind acelaşi ca 
ji in molecula de apă de doi la unu (2:1). 

Astfel, glucoza care are formula moleculară CgH,2O mai poate fi 
norisă Cs(Ha0O)s iar zaharoza C,2HaO,. poate fi scrisă Cu2(H20)a. 

Hidraţii de carbon se mai numesc și zaharuri datorită faptului că 
zaharoza, C3H330,,, care face parte din această clasă, este un reprezen- 
lant de o deosebită importanţă. 

Reprezentanţii principali, glucoza şi zaharoza corespund unei formule 
generale, C,„(H20),; n poate fi egal cu m, ca în formula glucozei sau n 
poate fi diferit de m(n + m), ca în formula de mai sus a zaharozei. 

În anul 1927, Comisia internaţională pentru reforma nomenclaturii 
chimice, a înlocuit termenul de „hidraţi de carbon“ cu acela de glucide. 

Cu toate acestea sînt în uz ambele denumiri; în chimia organică 
s-a consacrat termenul de hidraţi de carbon, iar în biochimie termenul 
de glucide. 

Hidraţii de carbon sînt sintetizaţi de organismele vegetale în procesul 
fotosintezei (asimilaţia clorofiliană) ; şi organismele animale pot sintetiza 
unii hidraţi de carbon, de ex. glicogenul (v.p. 546). 

Sint foarte răspindiţi în regnul vegetal; ei formează peste 50% din 
alcătuirea majorităţii organismelor vegetale avînd o importanţă fizio- 
logică foarte mare. În regnul vegetal hidraţii de carbon au un rol plastic, 
iar în regnul animal joacă un rol energetic, dau organismului animal 
50—70% din energia pe care o consumă. 4 

Clasificarea hidraţilor de carbon. După comportarea la hidroliză, 
hidraţii de carbon se clasifică astfel: 

1. Monozaharide (oze) (nu pot îi hidrolizate sub acţiunea acizilor 

sau enzimelor) 

Hidraţi de carbon 2. Oligozaharide 3) 
(glucide) (prin hidroliză se desfac în 2—6 molecule de monozaharidă 

3. Polizaharide 4) 


(au structură macromolecuiară și prin hidroliză se descompun 
într-un număr mai mare decit 6 molecule de monozaharidă) 


1) De la cuvintul grecesc glikis, care înseamnă dulce. 
2) Se cunosc substanţe, ca de exemplu acidul lactic, care deși corespunde la formula 
Cn(H30)m, adică C,(H O); sau Ha nu, prezintă proprietăţile hidraţilor de carbon 


H—OH 
COOH 


3) Oligos = puțin 
4) Polis = mult 


Cind o polizaharidă formează prin hidroliză mai multe molecule de 
monozaharidă și o altă moleculă organică neglucidică atunci ea se nu- 
meşte glicozidă. 


1. MONOZAHARIDE 


Monozaharidele sint compuși hidroxi-carbonilici, care conţin în 


(0) 


molecula lor, pe lingă grupe hidroxil —OH, o grupă aldehidică —C—H 
O 


(aldoze) sau cetonică —C— (cetoze). În funcţie de numărul atomilor 
de carbon care alcătuiesc molecula, monozaharidele se clasifică în: 


— bioze (cu doi atomi de carbon) 
— trioze (eu răi osa i) 
—tetroze (cu patru » » » ) 
— pentoze (en omen aoo h $ 
— hexoze (ONAREN n o J eie: 
Exemple: 
Î 
Ç—H H,OH 
] 
9 $ TTR A H.0H ; a 3 = 
ia :HOH ia Taon HOH 
CHOH CH,OH CHOH CHOH CH,OH 
Aldobioză Aldotrioză Cetotrioză Aldotetroză Cetotetroză 
ji 
i C—H H,OH 
ja H çmon ÇHOH =0 
| 
pita: ==; mice HOH 
GHOH Tron CHOH HOH 
çHoH HOH HOH CHOH 
CH,OH CHOH CH,OH CH,OH 
Aldo- Ceto- Aldohexoză Ceto-hexoză 
pentoză pentoză (glucoza) (fructoza) 


Cea mai simplă monozaharidă este deci aldehida glicolică, care este 
o aldobioză. 
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Tetrozele nu se găsesc în natură. În schimb sint foarte răspîndite 
in natură pentozele (arabinoza, xiloza, riboza) și hexozele: exemple de 
uldohexoze (glucoza, manoza, galactoza) şi cetohexoze (îructoza, sor- 
boza). d 

Prin sinteză s-au obţinut monozaharide cu 8—10 atomi de carbon. 

Începînd de la trioze, molecula hidraţilor de carbon conţine atomi 
de carbon asimetrici. 


a. Aldoze şi cetoze 


După cum s-a arătat mai inainte, monozaharidele se împart, după 
numărul atomilor de carbon din moleculă, în trioze, tetroze, pentoze, 
hexoze etc., iar fiecare din aceste grupe de compuși hidroxi-carbonilici 
cuprinde atit aldehide cit şi cetone. După acest criteriu distingem al- 
doze, care conţin grupa funcţională aldehidică și cetoze, care conţin 
grupa cetonică. Nomenclatura lor poate indica atit numărul de atomi 
de carbon din moleculă, cît şi felul grupei funcţionale carbonilice. 

De exemplu, pentru hidroxi-aldehidele și respectiv hidroxicetonele 
cu cîte trei atomi de carbon denumirile sînt de aldotrioze şi cetotrioze 
ete. după cum se poate vedea din exemplele date la pagina 516. 

Cea mai simplă aldoză poăte fi considerată aldehida glicolică, 


h 


—H 
CH,— OH 


avind o singură grupă hidroxil —OH şi o grupă funcţională aldehidică. 
Este deci o aldobioză. Un alt reprezentant important este glucoza, o 


aldo-hexoză (v. p. 519). ad 
Dintre cetoze, cel mai simplu reprezentant este dihidroxi-acetona, 


care derivă de la glicerină, 
H,— OH 
=0 
CH,— OH 


Dihidroxiacetona este o cetotrioză. Dintre cetoze importanță mare 
prezintă fructoza (v. p. 519) care este o ceto-hexoză. 
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În exemplele ce urmează ne vom referi mai mult la hexoze (aldo 
d într-o măsură mai mare proprietăţile spe- 


şi cetohexoze), ele reflectin 


cilice ale monozaharidelor și totodată fiind și cele rnai importante. 


b. G&licerinaldehida, 2,3-Dihidroxipropanal, 


P 


ij aa H 
HOH 
CH,OH 


Este cea mai simplă aldotrioză. 


Preparare. Glicerinaldehida se prepară prin oxidarea glicerinei cu 
apa oxigenată, H,0,, conform ecuaţiei: 


o 
Il 
CH,— OH tiro. C-H HO 
| mpa 
CHOH HOH 
CH,OH CH,OH 


Glicerinaldehida 
(Aldehida glicerică) 
Ca produs secundar rezultă dihidroxiacetona. 
Proprietăţi. Glicerinaldehida este o substanţă cristalizată, cu pt. 
145°C, solubilă în apă (3%). 
Deoarece are in moleculă un atom de carbon asimetrie glicerinal- 
dehida se poate prezenta sub forma a doi izomeri optici, dintre care 


unul este imaginea în oglindă a celuilalt: fiecare din aceștia poate fi 
dextrogir sau levogir: 


O oglindă O 
pis: | J| E 

H— C*— OH | HO—C*—H 
(zi a | CHOH 


(+)— Glicerinaldehidă (—)— Glicerinaldehidă 


c. Structura monozaharidelor 


Dacă se trece la monozaharide cu un număr de 4 atomi de carbon 
sau mai mulţi, numărul de atomi de carbon asimetrici se mărește. 


Dacă o zaharidă are un număr n de atomi de carbon asimetrici, 
atunci numărul de izomeri va fi: 2”, 
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Dacă se examinează formula glucozei C;H.20, se constată că aceasta 
are 4 atomi de carbon asimetrici (notaţi prin asterisc *): 


24 
| 
pi de OH 
ia CCA gt 
miei jiu, 
i: ză d ia 
CHOH 
Glucoza 


În consecinţă, aplicind formula: 2” = 21 = 16 se deduce că eroii 
numită glucoză, are 16 izomeri optici. Pentru Canari somen H 
optici se folosesc semnele (+) şi (—) inaintea numelui = s A SPAS 
prin semnul (+) izomerul optic care roteşte planul a ra w 
la dreapta, iar prin semnul (—), izomerul care crina planu pe 
polarizate la stînga (în notația veche d şi respectiv l). Se ai i 
raharide care au aceeaşi configuraţie, însă nu au același sens de ro apie. 

În cazul monozaharidelor s-a ales în mod convențional ca substanță 
etalon, glucoza naturală care s-a notat (+) glucoză. De litru 
convenit ca pentru stabilirea înrudirii configurative a monoza = s 
cu glucoza dextrogiră şi levogiră să se folosească literele D şi respectiv L, 
iar sensul de rotație al zaharului să se noteze cu semnele (+) şi (—). 

Pentru exemplificare se vor folosi cele două hexoze mai e tea 
glucoza şi fructoza (levuloza), ale căror formule de structură sînt ur 
toarele: 


o 

i in CEO 
2 H-Ç*—OH ia 

3 Ho—ç*—H inai "ati, 
4 n-on Hs 0H 
5 H—C*—0H Bopa en 
6 CH,OH CHOH 
D-(+>-Glueoza prea 
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Cind grupa hidroxil —OH legată de carbonul asimetric (C”) cel mai 


| 
îndepărtat de grupa carbonil Pa „pă este la dreapta, atunci monozaha- 
rida face parte din seria D, iar cind e la stinga, face parte din 
seria L. 

Deoarece glucoza roteşte planul luminii polarizate la dreapta, fiind 
deci dextrogiră, ea va avea semnul (+) inaintea numelui și cum levu- 
loza deviază planul luminii polarizate la stinga, fiind levogiră, ea va 
avea semnul (—) inaintea numelui. 

Întrucît atit la glucoză cît și la fructoză grupa hidroxil legată de car- 


bonul asimetric cel mai îndepărtat de grupa carbonil —C— este așezată 
la dreapta se va trece și litera D înaintea numelui atit la glucoză cit 
şi la fructoză. 

Ca atare, glucoza se va nota: D—(+)—Glucoza, iar fructoza 
D—(—)— Fructoza. 


Structura ciclică a monozaharidelor. În monozaharide cu mai mult 
de 4 atomi de carbon în moleculă, grupa aldehidică sau cetonică nu 
mai este liberă. Aldopentozele și aldohexozele nu mai dau reacţia carac- 
teristică aldehidelor, de recolorare a fucsinei decolorate cu SO, (reactiv 
Schiff). Acest fapt şi altele au dus la concluzia că în molecula mono- 
zaharidelor cu mai mult de patru atomi de carbon grupa aldehidică — 
sau cetonică — este mascată. 

Prezenţa grupei hidroxil —OH la atomii de carbon C, şi C face ca 


| 
| 
grupa aldehidică —C—H sau cetonică —C— să se condenseze intra- 
molecular, ceea ce duce la forme ciclice în care apare o nouă grupă 


hidroxil —OH la carbonul C, (în cazul aldozelor) și la carbonul C, (în 


cazul cetozelor), ca urmare a mascării (dispariției) grupei carbonil —C—. 
Gupa hidroxil —OH apărută la C, (aldoze) sau C, (cetoze) este mai reac- 
tivă decit celelalte grupe hidroxil, din care cauză este denumită kidrozil 
glicozidic. Dacă ciclul care rezultă este alcătuit din 4 atomi de carbon, 
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i ic, i i i rbon 
atunci el este denumit furanozic, 1ar dacă conține 5 atomi de ca 


oste denumit piranozte : 


| 
H—,Ç—OH 
ei ră 
no-c-u 7 
A EET 
i a E 
Ei CR CHOH | 
iat sati A Pra ao | 
Hiart OR ; 
i e | HO-aţi-H 
CHOH | Hjo 
D-Glucoză HO-— $- H | 
H-—C—0H 
Sa 
CHOH 
B-D-Glucoză 


(forma piranozică) 


Dacă hidroxilul glicozidic este aşezat în dreapta lanțului wan 

bonat, rezultă «-glucozidă, iar dacă este aan e a pE d 

j abilă şi : 

Forma (1—5), glucopiranoza, este cea ma Slavii“ y = ie 

n stabilă şi mai rar întilnită. 

forma (1—4), glucofuranoza, este mai puți Jă gner rar N 

i i ă lucofuranoză provine de la pian 

Denumirea de glucopiranoză ȘI 8 aee PAS 

iclu format din 6 atomi, dintre care 5 sînt ato > i 

P şi respectiv de la furan (hetero-ciclu format din 5 atomi 
dintre care 4 sint atomi de carbon şi 4 de oxigen): 


H, 
C 
HC CH HO. ———CH 
Aa E ai ARII 
(o CH CH 
K EF 
Piran Furan 


Prin asemănare, forma cickcă a glucozei se numește piranti ga er 
nozică după cum ciclul este format din cinci sau patru atomi! de ¢ . 
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În anul 1927, Haworth a propus introducerea unei formule ciclice 


de structură, în i ji nt aşezaţi în acela 
, in care toţi atomii care formează ci î i 
i ază ciclul Î i 
plan, perpendicular pe planul figurii: i di 
CHOH CH OH 
2 


| 
HoGa OL R H ;G——O, ou 


Í EN 
4 OH n 2% ces p ; 
ab d i AIE ai 
( G OH HO | Pg H 
H OH i iu 
&-D-Gluco-piranoză B-D-Gluco-piranoză 
Formule Haworth (formule perspectivice) 


d. Proprietăţile monozaharidelor 


Proprietăţi fizice. Monozaharidele sint substanţe cristalizate, in- 
colore, solubile în apă *), cu gust dulce, greu solubile în solvenţi orga- 
nici (alcool etc.) și nu pot fi distilate deoarece prin încălzire la tem E 
a Kipar se descompun carbonizindu-se. l i să 

roprietăți chimice. Monozaharidele fiind combinatii i 

d Va mı A i mbinaţii or 
maj tn tă Fenin ehin sau polihidroxicetone) aie e 
in reacțiile specifice grupei il cît şi ii 
te p grupei carbonil cît şi reacţiile normale grupelor 


O 
Reacţii date de grupa funcțională —C— 


1. Reacţia de reducere. Prin reducerea monozaharidelor cu amale 
de sodiu și apă, se obțin alcooli polihidroxilici corespunzători ( Holi). 

Triozele dau glicerină, tetrozele dau tetritoli, din pent polioli). 
pentoli, din hexoze hexitoli: : pentoze se obțin 


(0) 

aurik; CHOH H,OH 
H-—C—0H SD il at Ha = 

HO—C—H ii apa HO-—C-—H 

H—(—0H H-—C—0H jg cuie 
H—C—0H H— BN H—C—OH 

CH,OH CH,OH CHOH 
D-Glucoză D-Sorbitol (hexitol) D-Fructeză 


*) Solubilitatea în apă se explică pri 
t se explică prin aceea că grupele hidroxil — i 
lele monozaharidelor formează legături de hidrogen ai moleculele fetei pe 
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2. Reacţia de oxidare. Aldozele se oxidează mult mai ușor decit 
vetozele. Prin oxidare cu apă de clor, grupa carbonil a aldozelor se 
transformă în grupă carboxil, cu formare de acizi aldonici. Acizii al- 
donici, la rîndul lor, oxidaţi mai energic (cu HNO; conc) se transformă 
in acizi zaharici, care sînt acizi polihidroxi-dicarboxilici. De pildă, 
glucoza, prin oxidare blindă cu apă de clor, dă acidul gluconic. 

În aceste condiţii de oxidare blindă se oxidează numai grupa aldehi- 
dică transformîndu-se în grupă carboxil (—COOH). 


O (9) 

i I 

Caa atei 
el T H—C—OH 
HO-C-H za PO n CEH 
P T H—C—0H 
H—C—0H a id 

CHOH CHOH 

D-Glucoză Acid gluconic 


(acid aldonic) 


Cind oxidarea se face la extremitatea opusă grupei aldehidice (oxi- 
dare specială cu protejarea grupei aldehidice), atunci se oxidează numai 
grupa alcoolică primară (—CH—OH) obţinindu-se acidul glucuronic 


(sau glicuronic): 


O (9) 
I Il s 
-H —H 
H—C—0H H—C—0H 
+ 2/20a 
(ai aa IO 
HO H Z H0 H 
H—C—0H H—C—0H 
H—G—0H ! H—C—0H 
CHOH COOH 
D-Glucoză Acid glucuronic 


Acidul glucuronic are un rol important în organism, prin aceea că 
elimină substanţele toxice. 

Oxidarea hexozelor poate fi şi mai avansată. Astfel, prin oxidarea 
mai energică cu HNO, concentrat, atit grupa aldehidică, cit și grupa 
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de alcool primar se oxidează cu formare de hidroxiacizi dicarboxilici, 


denumiți și acizi zaharici: 


țin decurge în patru etape. În prima 


etapă se obţine ci 


anhidrina cores- 
droliză cu acizi 


? z -nhidrina rezultată, prin hi > 
punzătoare; în a doua, cianhidrina, id i soi în a treia etapă 
l l minerali (H,$O4) trece în acid aldonic (ac A formare de lactonă, iar 
—H —0H acidul aldonic se lactonizează în poziția y, C trece în monozaha- 
i in ultima etapă lactona prin reducere cu hidrogen ] nostru hexoză: 
fi sta +3/20 pia Gia ridul respectiv, cu un atom de carbon mai mult, în cazu 
HO-C-H 8507 it i Min N 1C00H 
H-—C—0H H—C—0H f f HOH 
pn quon 
H—(—0H H—C—0H se a HOH -em HOH -m0 
CH,OH COOH ZENS N Rm aÇHoH 
D-Glucoză Acid glucozaharic HOH 
(zaharic) HOH 
Ç HOH HOH 
SL 204 AA ; ; A A | CHOH 
Ca o consecință a reacției de oxidare, monozaharidele au proprietăți CH,OH i si E Acia REET 
reducătoare (putere reducătoare). Pentoză Piese (acid hexonic) 
Astfel, glucoza reduce azotatul de argint amoniacal, ca orice alde- (Arabinoză) 
hidă, formind oglinda de argint. Azotatul de argint amoniacal conţine e) 
în soluţie de fapt hidroxid diaminoargentic [Ag(NH),]JOH, care reac- Il 
ționînd cu glucoza formează acidul gluconic: 1 | ae 
HOH a PE: Di 
| li > i era HOH 
i -=H Kron acu ! HOH 
il dm + 2[Ag (NHL OH > H—C—0H + 2Ag + HO + 4ANH, (non HOH 
| oglinda 
i a Mata HO-— 74 de argint CH,OH CH,OH 
H-¢-on Hec OH Lactonă Hesoză 
=g-on n-or Aceast reactie se numeste reactia costat a îi Fish. gan 
CH,OH CHOH Prin condensarea cu hidrozilamina, NHa— 
Glucoză 


Acid gluconic oxime (aldo şi respectiv cetoxime): 


De asemenea, monozaharidele reduc licoarea Fehling (v. p. 421) cu formare 
de precipitat roșu-cărămiziu de oxid cupros, CuO. 
În schimb, monozaharidele nu dau una din reacţiile sensibile ale J 


S -H20 EI=N--OH 

aldehidelor, reacţia Schiff (v. p. 421). HOH 

3. Reacţii de adiţie și condensare. Monozaharidele reacţionează în HOR f 
mod analog aldehidelor şi cetonelor dînd reacții de adiție şi de con- HOH HOH 
densare. HOH HOH 

Prin adiția de acid cianhidric, HCN, la grupa carbonil putem obţine HOH 
un monozaharid, cu un atom de carbon mai mult în moleculă, dintr-un qans 
alt monozaharid. Astfel, dintr-o pentoză putem obține o hexoză. Reac- CH,OH CH,OH 

| Aldohexoză Aldoximă 
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Condensarea cu fenilhi i 
de ; idrazina, H N—NH—C 
de fenilhidrazone şi la osazone, în funcție de e e ra 


e 
o + Ha | N—NH-—CHs 
————————— 


£s —H20 
TASB pHon 

HOH HOH 
RA çHon 
C 
| HOH HOH 
iaa CH,OH 

exoză 

Fenilhidrazonă 


După aceea 1 
Aini d de la paie i de glia 2 j tenilhidrazină, grupa de alcool 
: ee n 4 se oxi i $ 
funcțională cetonică, conform ecuației: xidează şi trece într-o grupă 


i =N- NHL 
mH Eul ta - H=N-—NH-—CH, 
OORT PENN > da 
HO-C-H Fenilhidrazină zi 
—C-—H 
H-C-0OHN 
a oR H—C—OH 
f H—-C—oy FNHa + CHs—NH, 
CHOH le ta Anilina 
2 


Fenihidrazona 


Produsul re ; 
zultat, cu funcți ică : 
x e cetonică x : 
cu încă o Ked SE alai că, reacționează mai 
fi , moleculă de fenilhidrazină și se obține o Ape 
umos cristalizată: - ” © 0sazona respectivă, 


H=N-—NH-—C,H 
ZI (H=N-NH GH 


TR 
ajo +H, |N-NH 
— = C,H =N— 
SER -H0 5 N NH- GH; 
= gs HO-—cC-—H 
—Q—0H 
H f oki H-—C—0H 
f H—Ç—OH 
CH,OH 
CH,OH 


Osazonă (D-Glucosazona) 
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Proprietăți datorite grupelor hidroxilice 


Reacția de esterificare. Monozaharidele prin tratare cu acizii car- 
boxilici formează esterii respectivi. De exemplu, glucoza prin tratare 
cu acid acetic, CH,—COOH, se esterifică dînd un derivat acetilat: 


(0) (0) 
Il | 
t | Da 
pi ta ii tatea in 20 40 Hp 
Ha (si acid acetic ? iiaii azi 
e ri ii alta 
HANS aia 
CHOH CHOH 


Un rol important într-o serie de procese biologice, cum sint glicoge- 
noliza şi contracția musculară îl prezintă esterii glucozei şi fructozei 


cu acidul ortofosforic. 
Formarea acestor esteri decurge conform schemei: 


OH H 
rA | 9 
=H30,  H-6-0-PZo 


| 
H-—ç—0|H | EAEE 
H—C—0H - | pu H-Q-0oH `OH 

| Acid ortofosforic o 

aK oO SER 

TE OH zi ai 
zidi HC 

CHOH CH,OH 

Ester Cori 


a—D(+)Glucopiranoză 
(ester glucozo-1-monofosforic) 


Reacţia de eteriticare. Monozaharidele prin tratare cu alcooli dau 
eteri. 
Astfel, prin tratarea glucozei cu alcool metilic, în prezenţa acidului 
clorhidric gazos uscat se metilează hidroxilul glicozidic (semiacetalic), 
obţinindu-se doi derivați monemetilaţi (doi izomeri) numiţi glicozizi : 
unul cu radicalul metil, CH3—, la dreapta (a-metilglicozid) și celălalt 
cu radicalul metil la stinga (B—metilglicozid). Metilglicozizii au o struc- 
tură ciclică, avînd o punte de oxigen între atomii de carbon 1 şi 5. 
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| 


H-(-0-CH, 


| 

H— f —0H H—C—0H | 

O (0) 

HO— i —H |; HO—C-—H | 

a i | H-—C—0H | 
H— 59 TETE i H—, 

CHOH CHOH 
a-metilglicozid |B-metilglicozid 


Glicozizii prin hidroliză enzimatică trec într-o moleculă de mono- 
zaharid şi într-o componentă din clase diferite (alcooli, fenoli, acid cian- 
hidric, benzaldehidă), cu numele de aglicon. 


De exemplu, a-metilglicozidul sub acţiunea a-glucozidazei care se 
găseşte în drojdia de bere se tanstormă în a-glucoză ; 


f-metilgliocozidul sub acțiunea f-glucozidazei (emulsina) care se 
găseşte în migdale, se transformă în B-glucoză. 

Reacţia cu oxizii unor metale ca, oxidul de calciu sau oxidul de bariu 
cu formare de săruri cu numele de zaharaţi. 


n aceste reacții hidrogenul alcoolic al monozaharidelor este înlocuit 
cu metale prin acțiunea acestor oxizi. 


e. Glucoza 


Glucoza C,H,2O, este cea mai răspîndită hexoză. În natură se găsește 
în fructele dulci, în mustul de struguri, în mierea de albine alături de 
fructoză și în toate celulele vegetale. În cantităţi mici se găsește în 
singe (0,09%); în urină, conținutul de glucoză poate ajunge pină la 
10% în cazul diabetului zaharat. Formula structurală a glucozei este: 


yr 


1 
2 cai PA 
3 PrN 
4 PE 
5 ANRE 
6 CHOH 
D-Glucoză 
(forma aciclică 


sau carbonilică) 
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5 i i i ă în glucoza cristalizată 
S-a dovedit, prin fapte experimentale, că în g rista 
moleculele au o structură ciclică rezultată prin trecerea unui i- 

| 


hidrogen de la hidroxilul carbonului 5 sau 4, la grupa carbonil -e 
cu care formează în această poziție un hidroxil nou foarte activ numi 
hidroxil glicozidic, cu apariția unei punți de oxigen (oxidice) (v. p. 
a re ă doi izomeri (forma 
În soluţie apoasă, glucoza se găsește sub forma a doi iz i 
carbonilică şi forma ciclică), care se găsesc in echilibru dinamic: 


(0) OH 
ui 
di Ni H—C—0H 
pai dee = fr Aj cp 
SE a HTN On | 
Hayman nA (ea TA 
CHOH CH,OH 


Obținere. Glucoza se obține în industrie prin hidroliza amidonului 
(din cartofi sau cereale), cum și prin hidroliza celulozei sub ppu 
zilor minerali diluați (HCl sau H,S0,), în autoclave, la presiune de 2 at, 
conform ecuației: 

H2804) 
[Ce H1oOsln + nHO HE nCeHy 206 


Polizaharidă Glucoză 
(amidon 
sau celuloză) 


Se obține, în funcție de condițiile de lucru, fie un sirop gros, fie o 
asă i ă, cristalină. Vitara aer 

ear Glioma este o substanță solidă, cristalizată, de e 
albă sau gălbuie, solubilă în apă. Este aproximativ de poe ie 
puţin dulce decit zahărul. Prin oxidarea glucozei se i ame ui ulg u- 
conic, apoi glucuronic, iar printr-o oxidare mai înaintată, yar a aric 
(v.p. 523, 524). Oxidindu-se, glucoza are implicit acțiune reduc pen 
\stfel, glucoza, ca orice aldehidă, reduce azotatul de argint amoniacal p m 
la argint metalic şi soluția Fehling pină la oxid cupros. Glucoza nu 
una din reacțiile sensibile ale aldehidelor, reacția Schiff. De EEE 
glucoza nu adiţionează bisulfitul de sodiu (nu dă combinaţie bisu peet 7 
Toate acestea se pot explica admițînd că în soluții, majoritatea mole- 
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culelor de glucoză se găsesc sub formă ciclică. Hidroxizii alcalini (NaOH, 
KOH) o descompun, iar soluția sa se colorează în brun. Grupele hidroxil 
dau reacţii de esterificare şi eterificare. Se poate dovedi că glucoza 
este un polialeool turnind o soluţie de Cu(OH), peste o soluţie de glu- 
coză; se produce o coloraţie albastră, caracteristică polialcoolilor, ca 
şi în cazul reacției glicerinei cu hidroxidul cupric. 

O proprietate chimică importantă a glucozei o constituie faptul că 
ea fermentează sub influența zimazei din drojdia de bere cu formare de 
alcool etilic şi bioxid de carbon: 


Ce Hua0g 2 ma7ă 2CH,—CH,0H + 200, 


Procesul de transformare a glucozei în alcool etilic sub influența 
zimazei din drojdia de bere se numește fermentație alcoolică. 

Întrebuinţări. În industrie, glucoza se întrebuinţează la prepararea 
alcoolului etilic şi la prepararea produselor zaharoase în locul zahărului, 
la fabricarea oglinzilor, în industria textilă la imprimarea ţesăturilor, 
la prepararea vitaminei C pe cale sintetică etc. 


f. Fructoza 


Fructoza sau zahărul din fructe CgH.2Og se găseşte impreună cu glu- 
coza în fructele dulci şi în miere. Este izomerul glucozei, avind ca și 
glucoza formula CgH.2O. Spre deosebire de glucoză, care este o aldoză, 
fructoza este o cetoză, adică este o funcţie mixtă de alcool și cetonă. 


Structura chimică. Ca și în cazul glucozei, moleculele fructozei crista- 
lizate au structură ciclică. În stare liberă are forma piranozică, iar în 
combinaţii, de pildă în zaharoză, se găseşte în formă furanozică: 


CEIsVE isca 
sa HO— 
Lara | 
HO-—C-—H 
H-G-0H (0) A oi 
aa mp | ai | 
Pa | CHOH 


D-Fructo-piranoză D-Fructo-furanoză 
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În soluție apoasă, între forma carbonilică şi cele două forme ciclice 
(piranozică) şi (furanozică) se stabilește un echilibru dinamic: 


HOH tot d faon 
HO— | i =0 HO— | 
—C— HO—C-—H HO—C-—H | 
HO H O Feet ES 0 
za stiu H—G—0H H—C—OH 
sie iii E ATi H— 

H0 —— CHOH CH,OH 
D-Fructopiranoză D-Fructoză D-Fructo-furanoză 
(forma aciclică) 
sau carbonilică 


Preparare. Fructoza se obține în industrie prin hidroliza zaharozei 
eu acizi diluați: 
HSO 
Ci2H2201, + HO 509, Cs Ha20s + CsHa20s 
Zaharoză Glucoză  Fructoză 


Fructoza se separă de glucoză prin adăugare de lapte de var Ca(OH), 
lormîndu-se glucozatul de calciu, insolubil în apă, și fructozatul de calciu, 
solubil în apă; separarea lor se face prin filtrare. Tratînd soluţia obţinută 
(fructozatul de calciu) cu un acid mineral, se pune în libertate fructoza. 
E'vaporind apoi soluţia, se obţine fructoza în stare solidă. 


Proprietăţi. Fructoza este o substanță solidă, cristalizată, de cu- 
loare albă, solubilă în apă. Este mai dulce decît zaharoza de 1,52 ori 
şi decît glucoza de 2,2 ori. Fructoza este puternic levogiră (v.p. 520), de 
unde numele ei vechi de levuloză. Are o slabă acţiune reducătoare, re- 
ducînd soluţia Fehling și azotatul de argint în soluţie amoniacală. 


Formulele perspectivice ale celor două forme ciclice ale fructozei 
sint: 


(0) 
HOCH, OH 
DE 
. EDR pu 
A S IL. HO | 
H 1CH,OH 
HO H 


531 


Întrebuinţări. Fructoza se întrebuinţează la înlocuirea altor produse 
care conţin zahăr și în special în alimentaţia suferinzilor de diabet, fiind 
mai uşor asimilată decit glucoza. 


2. OLIGOZAHARIDE. DIZAHARIDE 


Cele mai importante oligozaharide sint dizaharidele, rezultate din 
unirea a două molecule de hexoză, prin eliminarea unei molecule de apă: 


—H20 
2C6Hj20s > Cy2Ha2On 


Monozaharidă Dizaharidă 


Se numesc astfel, deoarece prin hidroliză, în prezenţă de catalizator 
acizi sau enzime, se desfac în două molecule de monozaharidă. 

Dintre dizaharide cele mai importante sînt: zaharoza, maltoza (za- 
hărul din malț), lactoza (zahărul din lapte) şi celobioza (zahărul obţinut 
prin hidroliza celulozei). Compoziţia moleculară a acestor dizaharide 
se exprimă prin formula C,aH22011- 


medii vng 
Glucoză + fructoză Zaharoza 
Glucoză + galactoză Lactoză 
Glucoză + glucoză Maltoză 
Glucoză + glucoză Celobioza 


Deosebirea dintre maltoză și celobioză constă în natura legăturii 
glicozidice la atomul C}, care în maltoză are configuraţia «, iar în 
celobioză B. 

Formula perspectivică a lui Haworth, pentru maltoză: 


6CH,0H CH,OH 
H 5 Os H H (0) H 
4 Sa n De 7 Du u e 
on IA 2 3 OH 
H oH FL oH 
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Dizaharidele sînt substanțe cristalizate, solubile în apă şi insolubile 
in dizolvanţi organici. 


a. Zaharoza 


Zaharoza CHO este foarte răspîndită în regnul vegetal. Se 
găseşte în tulpina trestiei de zahăr (14—20%), în sfecla de zahăr (16— 
20%), în morcovi, pepeni galbeni, zmeură, piersici, caise etc. Se mai 
numeşte zahăr de sfeclă sau de trestie, după cum materia primă folosită 
la fabricarea ei este sfecla (in ţările din zona temperată) sau trestia de 
zahăr (în ţările din zona tropicală). 

Structura chimică azaharozei. Zaharoza este formată dintr-o mo- 
loculă de glucoză, sub formă de a-glucopiranoză și o moleculă de fructoză, 
sub formă de B-fructofuranoză, cu eliminare de apă, care se face între 
cei doi hidroxili glicozidici (v.p. 520) ai glucozei şi îructozei: 


| CHOH 
mane H |—— 0—z 
si A HO—C-—H d 2N 
HO-C-H o i E | 
H— PEN | H— 
Sar CHOH 
CHOH 5 
«-Glucopiranoză B-Fructoturanoză 
(a-D-Glucoză) (B-D-fructoză) 
| | CHOH 
H z O B| 
i f 
H-—Q—0H HO-—c-—H 
—H20 o 
i iE H-— C—0H | 
H—G—0H H— 
| i 
am CH,OH 
CHOH 
Zaharoză 
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În molecula zaharozei, grupa hidroxil —OH din poziţia 1 a formei 
de a-gluco-piranoză este eterificată cu grupa hidroxil —OH din po- 
ziția 2 a formei de B-fructo-furanoză. 


Formula perspectivică a lui Haworth pentru zaharoză: 


O 


SCH30H 
H z o H HO—CH, H 
H 
ak E GOPA B 
OH 3 2 z0 CHOH 
H OH OH H 


Din formula perspectivică se observă că în molecula zaharozei 
glucoza este legată a-glicozidie, iar fructoza B-glicozidic. 


Obţinerea zahărului din stecla de zahăr. Pentru a obţine zahărul 
din sfecla de zahăr se fac o serie de operaţii, dintre care cele mai impor- 
tante sint: spălarea sfeclei și tăierea; obţinerea sucului zaharat; puri- 
ficarea sucului; concentrarea şi cristalizarea; separarea cristalelor de 
sirop şi albirea zahărului; rafinarea. 


Sfecla, curăţită de frunze și de virfurile subţiri ale rădăcinii, este 
depozitată în silozuri ; de aici este adusă în prima secţie a fabricii de zahăr 
unde este spălată și tăiată. Spălarea, adică îndepărtarea cu ajutorul 
apei a corpurilor străine (frunze, paie, pietre etc.), a impurităților care 
acoperă sfecla, se face în mașini de spălare. Sfecla spălată se cîntăreşte 
pe cîntare automate şi apoi se introduce în mașinile de tăiat. Cu ajutorul 
unor cuțite cu profil special sfecla este tăiată în bucăţi subţiri, denu- 
mite tăiţei. 

Tăiţeii de sfeclă se introduc în rezervoare speciale, numite difuzoare, 
prin care circulă apă încălzită pînă la 70—80*C. Dituzoarele se unesc 
între ele (12—14) alcătuind baterii. Apa este introdusă în difuzorul 
cu tăițeii care au cel mai mic conţinut în zahăr și circulă apoi, prin di- 
fuzoarele următoare, pînă la ultimul, care a fost încărcat cu tăiței proas- 
peţi. În timpul circulaţiei, apa se saturează cu zaharoză, care trece din 
celulele de sfeclă prin difuziune în apă şi iese sub formă de suc zaharat. 
Tăiţeii dezaharificaţi poartă numele de borhot şi sînt folosiți ca hrană 
pentru animale. 

Sucul zaharat (zeamă de difuziune) conţine în afară de zahăr și o 
cantitate de substanţe nezaharoase, ca: substanţe colorante, proteine 
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olc. Separarea zaharozei de aceste substanțe se realizează prin între- 
buințarea varului stins, a bioxidului de carbon, a bioxidului de sulf şi 
prin filtrarea precipitatelor obținute. , 

Prima operație, defecarea, constă în adăugarea varului sub formă 
de lapte de var. 

Varul se combină cu zahărul din suc formindu-se zaharați mono- 
și bicalcici solubili, precum şi zaharat tricalcic insolubil CuaHa20ua 3Ca0. 

A doua operaţie, carbonatarea constă în introducerea unui curent 
de CO, gazos în sucul zaharat. În urma reacției care are loc între bioxidul 
de carbon şi zaharatul de calciu rezultă carbonat de calciu şi zaharoză, 
contorm ecuaţiei: 


Cas Has Oas * CaO + COs —> CusHasOas + CaCO; 


După tratarea cu bioxid de carbon, sucul zaharat se încălzește 
la 90°C şi se filtrează pentru a se separa precipitatul format. După 
filtrarea sucului se mai face încă o dată sau de două ori carbonatarea. 
În acest scop, se adaugă o cantitate redusă de var, care separă coloizii, 
și apoi se saturează cu bioxid de carbon. 

După această operaţie, sucul se încălzeşte şi apoi se filtrează. În 
unele fabrici, după a doua carbonatare, se tratează siropul diluat cu 
bioxid de sulf gazos. 

Sucul zaharat purificat este supus concentrării în aparate de evapo- 
rare. Operația constă în evaporarea apei, care se face prin fierbere la 
temperaturi joase și la vid cit mai înaintat. Cind sucul ajunge cu un 
conţinut de zahăr 60%, atunci din el începe să cristalizeze zahărul. 

Separarea cristalelor de zahăr se face cu ajutorul centrifugelor. 
Pentru albirea zahărului se introduce în centrilugă, în timpul func- 
jionării ei, apă şi după aceea abur, care spală cristalele și antrenează 
lichidul care a aderat la cristale. 

Lichidul obţinut; la separarea cristalelor de zahăr se numește me/asă, 
El mai conţine o cantitate importantă de zahăr (pînă la 45%). Melasa 
se întrebuințează ca furaj pentru animale, împreună cu borhotul, 
sau se foloseşte la fabricarea alcoolului etilic și a drojdiei com- 
primate. 

Zahărul care rămîne în centrifugă este un produs care conţine o 
cantitate mică de impurități, are o culoare slab gălbuie și un gust străin 
abia perceptibil. Pentru a i se îmbunătăţi calitățile, zahărul se rafinează, 
adică se dizolvă în apă, se trece prin filtre peste cărbune animal (căr- 
bune de oase) pentru a se îndepărta impurităţile și a se decolora, și apoi 
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se concentrează pină la cristalizare în aparate cu vid. Cristalele formate 


se separă prin centrifugare rezultind astfel zahărul tos rafinat. Dacă ` 


concentrarea este mai inaintată, atunci se obține o masă care, prin 
răcire în forme dreptunghiulare și tăiere cu mașini speciale, dă zahărul 
cubic. 


Proprietăţi fizice. Zaharoza este un corp solid, cristalizat, incolor. 
Este optic activă, în soluţie apoasă rotind planul luminii polarizate la 
dreapta (dextrogiră). Se topeşte la 185°C. Zaharoza topită, prin ră- 
cire, se transformă într-o masă amorfă; încălzită peste 185°C se îngăl- 
beneşte, devine brună (se caramelizează) şi apoi se transformă în căr- 


bune de zahăr: C2H0, —>12C + 11H,0. Este solubilă în apă şi inso- 


lubilă în alcool. 


Proprietăţi chimice. După proprietăţile sale chimice, zaharoza se 
deosebeşte de glucoză. Prin încălzirea unei soluţii de zaharoză cu azotat 
de argint amoniacal nu se mai obţine oglindă de argint, ceea ce dove- 
dește că în molecula zaharozei ambele grupe carbonil sînt cuplate, din 
care cauză nu prezintă proprietăţi reducătoare; zaharoza nu reduce nici 
soluţia Fehling etc. 


„Dacă se fierbe, insă, soluţia de zaharoză cu puţin HSO, sau HCI 
și apoi se neutralizează excesul de acid cu o bază, se obţine un produs 
cu proprietăţi reducătoare. 


Prin hidroliza zaharozei cu acizi (H,SO,, HCI) se obţine un amestec 
de glucoză și de fructoză. Amestecul rezultat după scindarea moleculei 
de zaharoză, care conţine glucoză și fructoză în cantități egale, se mai 
numeşte zahăr invertit, iar hidroliza care are loc se numeşte invertirea 
zahărului : ; 


Ci2Ha2011 + H20 —> GgHa20s + CeH20s 

Glucoză  Fructoză 

După hidroliză, amestecul de glucoză și fructoză (zahăr invertit) 
este levogir. 
Hidroliza se poate face şi sub acţiunea unei enzime specifice, denumită 


zaharază sau invertază care se găsește în intestin, deoarece zaharoza 
nu poate fi resorbită decit sub formă de monozaharid. 


Din examinarea formulei zaharozei se poate constata că ea are în 
moleculă grupe hidroxil libere (în total opt grupe). Aceste grupe funcţio- 
nale alcoolice pot da naştere la alcoxizi (alcoolaţi), derivați acetilaţi 
etc. care au o importanţă mare atit teoretică cît și practică. 


Întrebuințări. Se întrebuințează în alimentaţie, fiind o substanță 
cu o mare valoare alimentară, gustoasă şi asimilată ușor de organism. 
Prin asimilarea unui gram de zaharoză în organism se obţin 3,7—4,2 cal. 
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Zahărul fiind un aliment preţios pentru om şi în același timp servind 
ca materie primă în fabricile de produse zaharoase (bomboane, ciocolată 
ole.), în anii puterii populare s-a dat o deosebită atenţie dezvoltării 
culturilor de sfeclă de zahăr și construirii de noi fabrici. 

Pe lîngă fabricile de zahăr de la Chitila, Giurgiu, Bod, Tg. Mureș, 
Arad, Timişoara, Sascut, au intrat în funcţiune fabricile de la Podari, 
lingă Craiova, Luduş, Bucecea și Buzău. Acestea sint cele mai moderne 
fabrici din ţară, avînd o capacitate de prelucrare de cîte 3000 t de 
sfeclă pe zi. 


3. POLIZAHARIDE 


Polizaharidele sint formate dintr-un număr de molecule de monoza- 
haride mai mare decit şase. Polizaharidele sînt răspindite atit în regnul 
vegetal cît şi în cel animal, avind o mare importanță biologică. Dintre 
polizaharidele vegetale se menţionează amidonul şi celuloza. Cea mai 
importantă polizaharidă de origine animală este glicogenul. 

Polizaharidele se obţin prin eliminarea a n molecule de apă între 
mai multe molecule (n) de monozaharide: 


nCsH1206 — nHO [CH0] n 
Monozaharidă Polizaharidă 


Toate polizaharidele se caracterizează prin următoarele proprietăți: 
au aceeași structură macromoleculară; nu au gust dulce; prin încălzire 
nu se topesc (se carbonizează) ; prin hidroliză trec în monozaharide. Nu 
sînt reducătoare, ceea ce indică blocarea grupelor carbonilice; datorită 
grupelor hidroxil (alcoolice) libere formează esteri cu acizii anorganici și 
organici. 


a. Amidonul 


Structura amidonului. În urma cercetărilor efectuate s-a constatat 
că amidonul [CgH,00s]„ nu este o substanţă unitară, ci un amestec de 
două polizaharide: amiloza, partea solubilă din amidon, și amilopectina, 
partea insolubilă din amidon, care formează coca. Aceste polizaharide, 
componente ale amidonului, au putut fi separate; ele se deosebesc prin 
structura și prin comportarea lor faţă de iod și faţă de enzime. 

Amiloza este componentul amidonului care cu iod dă o coloraţie 
albastră intensă, în timp ce amilopectina dă cu iodul o coloraţie roşie- 
violetă. 
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Formarea amidonului în plante. Amidonul este o polizaharidă cu 
structură macromoleculară, foarte răspindită în regnul vegetal. Se gă- 
seşte aproape în toate plantele cu clorofilă și lipsește total în cele fără 
clorofilă 1). 


Amidonul se formează în părţile verzi ale plantelor şi, în special, în 
fructe, dar nu rămîne mult timp în ele; o parte este trecută într-o formă 
solubilă, ce servește ca hrană plantei, iar altă parte se depune ca amidon 
insolubil în rădăcinile, tulpinile şi seminţele plantelor, servind drept 
rezervă pentru perioadele ulterioare de vegetaţie. 


Amidonul de rezervă se prezintă sub formă de granule microscopice, 
a căror formă, caracteristică pentru fiecare specie vegetală (griu, porumb, 
orez, cartofi etc.), permite o identificare uşoară la Microscop. 


Fotosinteza. Sinteza amidonului din CO, şi H,O în celulele verzi ale 
plantelor, sub influența luminii solare şi în prezenţa clorofilei, se numește 
fotosinteză. 


În studierea naturii acestui fenomen un rol deosebit l-au avut A. Bae- 
yer, M. Calvin şi K. A. Timiriazev. Ei au stabilit că pigmentul verde al 
frunzelor — clorofila — absoarbe radiaţiile solare, în special pe cele 
roşii, şi foloseşte energia lor în reacţia chimică de formare a amido- 
nului din apă, absorbită de plantă din sol și din bioxidul de carbon luat 
de plantă din aer şi parţial din sol. În urma cercetărilor efectuate s-a 
stabilit că fotosinteza este un proces complex, la care contribuie un 
sistem de activatori fotochimici şi de enzime. Reacţiile care au loc în 
procesul fotosintezei pot fi reprezentate schematic prin următoarele 
ecuaţii chimice: 

6CO, + 6H,0 —> C,H,:0s + 60, 
—nH30 


nC H1206 > (CeH100;) n 
Glucoză Amidon 


Folosindu-se izotopul oxigenului cu masa 18 (150), s-a dovedit că 
oxigenul liberat în cursul fotosintezei rezultă numai din apă şi nu din 
bioxid de carbon. 

Amidonul poate fi obţinut industrial din două grupe principale de 
produse vegetale: 

— din tubercule sau rădăcini (cartofi, rădăcini de manioc, tapioca 
etc.); 

— din semințe, în special din semințe de cereale (porumb, griu, 
orez, secară, orz). 


1) Sinteza zaharurilor se poate face şi fără clorofilă, în microorganisme (biosinteză) 
Energia este furnizată, în acest caz, prin ruperea unor legături chimice (chimiosinteză). 
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Conţinutul de amidon variază de la o specie la alta şi la aceeaşi specie 
«le la un soi la altul. Tuberculele de cartofi conţin pînă la 24% amidon, 
seminţele de grîu pînă la 75%, boabele de porumb aproape 70%, cele de 
orez pînă la 80%. 

De obicei, industrial, amidonul se obţine din cartofi sau făină de 
griu, prin spălare cu apă, care antrenează mai ușor amidonul decit 
celelalte componente. 

Cartofii, după spălare, sint mărunţiţi într-un răzuitor, pentru spar- 
gerea pereţilor celulelor care conţin granulele de amidon. Masa obţinută 
se spală cu apă pe o sită. Granulele de amidon trec cu apa prin sită și se 
depun pe fundul căzilor de sedimentare. După scurgerea apei se obţine 
amidonul umed care se usucă la cel mult 4+30*C. 

Amidonul se prezintă ca o pulbere fină, de culoare albă mai mult 
sau mai puţin strălucitoare, depinzind de provenienţă şi de gradul de 
puritate. 

Este insolubil în apă rece, iar cu apa caldă, la circa 50°C, formează 
soluţii vîscoase care la rece devin un gel numit cocă. 

Amidonul dă-cu iodul o reacţie caracteristică; la rece se produce o 
coloraţie albastră, care la încălzire dispare şi reapare la răcire. 

Amidonul nu reduce azotatul de argint amoniacal şi nici soluţia 
Fehling etc., dovedind prin aceasta că grupele aldehidice nu sint libere. 

Prin hidroliza amidonului se formează glucoza, conform ecuaţiei 
chimice: 


[Ce Hw] n + nHO —> nCgH.20e 


Soluția rezultată reduce azotatul de argint amoniacal şi soluția 
Fehling. | 

Prelucrarea amidonului. Amidonul poate fi prelucrat în produse 
de importanţă alimentară și industrială. În acest scop se folosesc diferite 
reacţii chimice, dintre care cea mai importantă este hidroliza. 

Hidroliza amidonului se poate face fie sub acţiunea aci- 
zilor (HCl, H,S0,), fie sub acţiunea unor enzime care se numesc amilaze : 
a-amilaza, care transformă amidonul în dextrine şi f-amilaza care 
transformă amidonul în maltoză. Aceste enzime se găsesc atit în regnul 
vegetal (orz încolţit, grîu etc), cit și în regnul animal (pancreas, ficat etc.). 

Prin hidroliză acidă, cu acid clorhidric sau sulfuric, amidonul trece 
succesiv în dextrine, maltoză şi ca ultim produs se obţine glucoza: 


Amidon —> Dextrine —> Maltoză —> Glucoză 


1) Dextrinele [CH;o0;];z sînt polizaharide cu masă moleculară mai mică decita 
amidonului (x < n), uşor solubile în apă și cu acțiune reductoare. 
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„Prin bidroliză enzimatică, cu amilaze sau diastaze, amidonul nu mai 
hidrolizează total pînă la glucoză, ci dă ca produs final maltoza: 


Amidon —> Dextrine — Maltoză 


În industrie, hidroliza acidă a amidonului este folosită la prepa- 
rarea glucozei, iar hidroliza enzimatică, la obţinerea alcoolului etilic. 

Pentru obţinerea glucozei se încălzește amidonul cu acid sulfuric 
diluat, timp de citeva ore, în autoclave. Cînd procesul hidrolizei s-a 
terminat se neutralizează acidul cu carbonat de calciu; precipitatul de 
sulfat de calciu care se formează se filtrează, iar soluţia rămasă se con- 
centrează prin fierbere. 

Prin răcirea soluţiei se formează glucoza cristalină. 

Fabricarea alcoolului etilic din amidon necesită 
trei operaţii principale: hidroliza amidonului (care poartă numele de 
zaharificare), fermentarea şi distilarea. 

În industrie, pentru obţinerea alcoolului etilic se folosește amidonul 
din cartofi (feculă) sau din cereale. 


Cerealele separate de impurități sau cartofii spălaţi se tratează cu 
vapori de apă sub presiune de 3—3,5 at, pină se formează o cocă. 

În această cocă de amidon, care este răcită pînă la 60°C, se adaugă 
malț (boabe de orz încolţite, stărimate, care conţin amilază), amidonul 
transtormîndu-se astfel în maltoză, o dizaharidă care fermentează. 

„După această operaţie, care se numește zaharificare și care durează 
circa 5 h de la introducerea malțului, lichidul dulce se răcește la 15—20*C 
şi i se adaugă drojdie de bere. 

Drojdia de bere produce două enzime: maltaza, care transformă 
maltoza în glucoză, şi zimaza, care transformă glucoza în alcool şi bioxid 
de carbon. Prin distilarea lichidului se obţine alcoolul etilic. 

Reacţiile chimice care au loc la obţinerea alcoolului etilic din amidon 
se pot exprima schematic astfel: 


maltază zimază 
din droj- din droj- 
a maTi pie de e i de 
n ma ere re 
(CEI Oslo Cialis aa n aM CsHi206 ——> 2C2H,O0H + 2C0;, 
Amidon Maltoză Glucoză Alcool etilic 
Zaharificare Fermentaţie alcoolică 


În ţara noastră sînt numeroase fabrici în care se obţine alcoolul 
etilic (spirtul) din amidon. Cele mai mari sînt la: Bucureşti, Braşov, 
Ghidigeni-Galaţi, Timișoara şi Arad. 
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Amidonul se mai utilizează la obţinerea dextrinelor D (care se for- 
mează prin încălzirea amidonului uscat la 200—250*C), la scrobitul 
rufelor; amidonul de orez este folosit la prepararea pudrelor. 

Dextrinele se întrebuinţează la finisarea ţesăturilor și la prepararea 
cleiului. 


b. Celuloza 


Celuloza [C4H,00;], este o polizaharidă cu structură macromole- 
culară, care constituie componentul principal al pereţilor celulari din 
plante. Celuloza se prezintă sub formă de macromolecule filiforme, 
spre deosebire de amidon, care se prezintă sub formă de granule. În 
plante, celuloza se formează prin procese biochimice complicate, care 
pot fi exprimate schematic prin ecuaţia: 


6nCO2 + 5nH30 —> [Ce Ho9Osla + nO; 


Firele de bumbac, de in, de cînepă conţin pînă la 95% celuloză, iar 
in diferite tipuri de lemn (răşinoasele), conţinutul în celuloză variază 
intre 40 şi 60%. 

În stare pură, celuloza se fabrică din fibrele de bumbac tratate cu o 
soluţie de KOH în absenţa oxigenului din aer. 

În industrie, celuloza se obţine, astăzi, din lemn, stuf și din paie. 

Fabricarea celulozei din lemn constă în tratarea lemnului măcinat 
cu sulfit acid de calciu sau bisulfit de calciu Ca(HSO,), sub presiune de 
3—6 at la temperaturi de 120—160*C. Sulfitul acid de calciu se prepară 
conform ecuaţiei: 


CaCO, + 2S0; + H,O — Ca(HS0,), + CO, 


Bisulfitul de calciu dizolvă lignina. din lemn trecînd-o în soluţie, 
în timp ce celuloza rămine în stare solidă. Prin decantare se separă 
celuloza de lignină, apoi se stoarce la presă și se usucă. Celuloza brută 
obţinută se albeşte cu clor. În ţara noastră fabrici de celuloză care 
folosesc lemnul de răşinoase sînt cele de la Bușteni, Zărnești, Bacău, 
Petreşti-Alba etc.; la Chiscani, lingă Brăila, s-a construit fabrica de 
celuloză din stuf, iar din paie de cereale, la Palas-Constanţa şi la Călărași. 


Proprietăţi. Celuloza este o substanță albă, cu structura macro- 
moleculară fibroasă, fără gust și fără miros, insolubilă în apă, în acizi 
minerali diluaţi?) cît şi în dizolvanţi organici. 


1) Coaja de piine prăjită este alcătuită din dextrine, 
2) Acizii minerali concentrați (H,S0,, HCI etc.) o dizolvă; dizolvarea celulozei 
fiind precedată de o îmbibare rezultind soluţii viscoase. 
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Se dizolvă în soluţie amoniacală de hidroxid de cupru hidroxi 
tetramino-cupric): [Cu(NH;), (OH), așa-numitul senat A iai 
Schweitzer. Din această soluţie celuloza se poate reprecipita cu acizi. 
„Structura celulozei. Macromolecula filiformă a celulozei este formată 
din resturi de D-glucopiranoză unite între ele B-glicozidic, în poziţiile 
1, 4, prin atomi de oxigen: à í i 


€EH,OH H OH CHOH = Hou 
| j ) ; $ 
KE O TKE DLE OTT KEO 
HO |-— H H B 03 | H H ERGY OI 
H id ; aa H OH mi rari 


Studiul reacţiilor de esterificare a dus la concluzia că în fiecare 
grupă CH100; sint conţinute trei grupe hidroxil. Pe această bază, for- 
mula moleculară a celulozei se poate scrie astfel: 


„OH 
[C6H70(0H);]n sau |CgH,0,—0H 
Non j, 

Cele trei grupe —OH libere din molecula celulozei permit o serie 
de reacții caracteristice, de importanță practică. 

Prin tratarea celulozei cu soluții de NaOH sau KOH 17% se produce 
„mMercerizarea bumbacului“ rezultind alcali-celuloza, ca urmare a înlo- 
cuirii parțiale a hidrogenului hidroxilic cu sodiu sau cu potasiu. Prin 
ei ma cu apă, aleali-celuloza se descompune, regenerind celuloza, cu 
aceleași proprietăți chimice ca și cea iniţială, deosebindu-se însă prin 
structura fizică. 

Prin încălzire cu acizi minerali diluaţi i i 

erali 
Pacii ji se e diluați , celuloza, ca şi amidonul, 
ă, transformîndu-se în glucoză, conform ecuației: 


[Ca H4005]n + nH30 —> nC, H20 


Hidroliza celulozei. În prelucrarea celulozei hidroliza prezintă o 
deosebită importanță, deoarece permite obținerea glucozei din celuloză: 
glucoza rezultată la rîndul ei, poate fi transformată în alcool etilic. ` 

Prin încălzirea lemnului tăiat în bucăţi, în autoclave care conţin 
o soluţie de acid sulfuric, celuloza se hidrolizează în glucoză. Acidul 
sulfuric este apoi neutralizat cu o soluție de hidroxid de calciu, rezul- 
tînd sulfat de calciu, care se precipită şi se îndepărtează. Soluția de glu- 


coză rămasă este supusă apoi fermentării alcoolice obținindu-se alcool 
etilic (spirt). i 
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Dintr-o tonă de celuloză din lemn uscat se obține pînă la 200 1 de 
spirt; cu alte cuvinte, la fabricarea spirtului o tonă de rumeguş poate 
inlocui o tonă de cartofi sau 300 kg de cereale. 

Dacă se ține seamă că în industrie se cer mari cantități de alcool, 
devine evident că obținerea spirtului din celuloza din lemn are o mare 
insemnătate în economisirea unor materii prime cum sînt cartofii şi 
cerealele, care pot fi folosite în alimentaţie. 

Celuloza poate fi descompusă şi pe cale fermentativă. Enzima care 
degradează celuloza pînă la celobioză se numeşte celulază, iar aceea care 
o degradează pînă la glucoză, celobiază. Aceste enzime se găsesc în bacterii. 

Fabricarea hîrtiei. Cantități mari de celuloză se folosesc la fabri- 
carea hirtiei. Pină la jumătatea secolului al XIX-lea, hirtia se fabrica 
din cîrpe de in şi de bumbac, care sînt formate din celuloză aproape 
pură. După aceea s-a început fabricarea hirtiei din celuloză extrasă 
din lemn, apoi direct din lemn. 

Pentru obţinerea hirtiei se folosesc materii fibroase, ca: lemnul, 
celuloza, cîrpele, maculatura, şi materiale de umplutură. Materialele 
fibroase se transformă întîi în pastă. 

Pasta de lemn se obţine prin măcinarea lemnului în instalaţii spe- 
ciale. Fibrele formate prin spălare continuă cu apă ies sub forma unei 
suspensii apoase, numită pastă mecanică de lemn. 

Pasta de cirpe se obține din cîrpe vechi sau deșeuri rezultate la 
fabricarea confecţiilor. Acestea sint dezinfectate cu ajutorul aburului, 
desprătuite şi sortate după felul fibrelor (in, cînepă, bumbac etc.), apoi 
sînt tocate şi fierte cu leşie de sodă caustică sau cu lapte de var, pentru 
a fi curăţite. După spălare sint destrămate şi împreună cu apa formează 
pasta. Această pastă este destinată fabricării hirtiei de calitate supe- 
rioară, cum este hirtia de bancnote. $ 

De obicei, pentru fabricarea hîrtiei obişnuite se foloseşte celuloza 
sulfit, care se obține din lemn, prin procedeul cu sulfit acid de calciu. 

Pentru fabricarea cartoanelor şi a mucavalelor se foloseşte macu- 
latura provenită din hîrtiile uzate. 

Oricare ar fi proveniența pastei, ea este spălată cu apă şi ameste- 
cată cu materiale de umplutură și materiale auxiliare. Materialele de 
umplutură cele mai întrebuințate sînt: caolinul, carbonatul de calciu 
şi talcul. Ele umplu golurile dintre fibre şi fac suprafața hîrtiei mai 
uniformă. Materialele auxiliare sînt cele de încleiere (parafină, cleiul 
animal sau colofoniul, care fac ca hirtia să nu sugă cerneala) și colo- 
ranţii, dacă se fabrică hirtie colorată. 

Pasta de celuloză amestecată cu aceste materiale este trecută printre 
cilindri, unde se elimină apa, rezultind o bandă continuă de hirtie. 
Banda de hirtie este trecută apoi printre alţi cilindri, încălziţi în inte- 
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rior, unde se usucă și apoi printr-o maşină formată din valţuri (calandre) 
care o finisează. 

Pe lingă întrebuinţarea hirtiei pentru scris şi tipar, ea mai serveşte 
pentru confecţionarea de saci, ambalaj special, material izolant etc. 

Mătasea artificială. Problema care a trebuit să fie rezolvată la fabri- 
carea mătăsii artificiale a constat în obţinerea unei soluţii care să poată 
fi transformată în fibre bune pentru tors. 

Pentru obţinerea unei astfel de soluţii a fost întrebuințată ca materie 
primă celuloza, deoarece ea prezintă o structură fibroasă. 

Pentru obţinerea mătăsii artificiale se folosesc următoarele metode 
industriale: cupro-amoniacală, acetat şi viscoză. 

Pentru obţinerea mătăsii artificiale prin metoda cupro-amoniacală, 
celuloza se dizolvă în soluţie amoniacală de hidroxid de cupru (reac- 
tivul Schweitzer), iar pentru mătasea-acetat se tratează celuloza cu un 
amestec de acid și anhidridă acetică rezultind  acetil-celuloza 
[CsH-O0,(0—0C—CH3)],, material neinflamabil. 


Soluţia rezultată se trece prin orificiile unei filiere. Firele rezultate 
în prima metodă sint trecute într-o baie cu apă caldă care conţine HSO, 
diluat, unde celuloza se separă de soluţie; în a doua metodă (mătase- 
acetat) acetil-celuloza se dizolvă în acetonă și soluţia obţinută se trece 
prin filiere; firele obţinute sînt uscate într-un curent de aer ce antre- 
nează acetona, care poate fi recuperată şi reutilizată. 

Prin metoda viscozei, celuloza extrasă din lemn se tratează cu hidroxid 
de sodiu şi sulfură de carbon, rezultind soluţia de xantogenat de celu- 
loză. Cu timpul această soluţie devine din ce în ce mai viscoasă, de 
unde și denumirea de viscoză (v.p. 600) 

Viscoza este trecută apoi printr-un tub cufundat într-o baie de 
precipitare care conţine soluţia de H,S0,, şi presată prin orificiile unei 
filiere speciale. Firul rezultat, alcătuit din 40—80 de fibre (după numă- 
rul orificiilor filierei), este depănat pe o bobină. 

Dacă firele sînt tăiate scurt, în bucăţi de 3—15 cm lungime și apoi 
răsucite, se obţine celofibra, care se toarce împreună cu bumbacul şi 
cu lina naturală, fiind folosită în industria textilă. 

Spre deosebire de mătasea artificială, pe bază de celuloză, mătasea 
naturală este constituită, ca şi firele de lină, din proteine. 

Din viscoză se pot obţine pelicule subţiri, transparente, numite 
celofan, folosite la diferite ambalaje. 

În ţara noastră, fabricile mai importante de mătase artificială sînt 
la: Popești-Leordeni, lingă București, şi la Lupeni, pe Valea Jiului. 

Nitroceluloze. O reacţie chimică importantă folosită în prelucrarea 
celulozei este esterificarea. Celuloza, datorită celor trei grupe hidroxil, 
se comportă ca un polialeool şi dă reacţii în care grupele —OH suferă 
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wchimbări. Dintre acestea, cele mai importante sînt reacţiile de formare 


nlo esterilor celulozei. } ; AE Man - i 
Dintre esterii celulozei, cei mai folosiți sint esteru acidului azotic. 


În functie de condiţiile de lucru, se pot esterifica unul sau mal mulți 
hidroxili cînd se obțin mono-, di-, sau triesterul de D VAR 

Astfel, prin tratarea celulozei cu un amestec de HNO; i a504 
(acidul sulfuric servind ca deshidratant) se obține un amestec de es 
azolici ai celulozei, numiţi în mod impropriu nitroceluloze : 


ONO, 


F N ZOH nH,O 
[CeH70A0H)a]ln + nHONO, —> [coson |+ 2 


Mononitratul de celuloză 


„ONG: 
[C,H;0;(OH)s]ln + 2 HONOz —> | GaHzOxCONO:| + 2nH20 
NOH jJn 


Dinitratul de celuloză 


TAN za 

z 3 K i à „-ONO + 3nk 

[Cg Hz Oz(OH)aln + 3nHONOz — f RR DRO. Ă 2 
'Trinitratul de celuloză 


Aceşti esteri sint foarte inflamabili. 3 | cină 
După gradul = nitrare se deosebesc două feluri de nitroceluloze: 
volozilina şi pirozilina. 

Pi Ai T en nitrocelulozelor. Coloxilina conține 11—12% azot. 
lu este cunoscută sub numele de celuloză slab nitrată fiind un ames- 
Lec din mono- și dinitrat de celuloză. Dizolvată într-un amestec de en 
și eter, coloxilina dă colodiu, un lichid transparent şi incolor. Colodiu 
ue întrebuințează la acoperirea rănilor cu suprafață -mică, deoarece 
intins într-un strat subţire se usucă repede și formează o peliculă prin 
sare nuU ătrunde bacteriile. i 9 
Pa EA as coloxilinei cu alcool şi camfor se obţine celuloidul, 
un material plastic, din care se fac filme cinematografice, care pir 
dezavantajul că sînt inflamabile. De asemenea, din celuloid se po ace 
obiecte de larg consum, ca: tocuri, creioane, rame de ochelari, mînere 

> cuțit, pPapușI. ` 
ă pilon (fulmicotonul sau trinitratul de celuloză) conţine 13—13,6% 
azot. Este o substanţă explozivă, deoarece arde într-un timp foarte 
scurt şi degajă o cantitate mare de gaze (Ho, H,O vap., CO, Sai NO), 
capabile să producă un lucru mecanic. Se foloseşte ca exploziv de rapa 
Piroxilina nu poate fi întrebuințată la obținerea pulberilor ep ozive 
pentru armele de foc, deoarece ea arde extrem de repede eE care 
se formează produc o presiune maximă înainte ca proiectilul să reu- 
scască să se miște din loc, ceea ce face ca țeava să nu reziste. 
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Pentru micşorarea vitezei de ardere, piroxilina se dizolvă în dizol- 
vanţi organici. Masa gelatinoasă care se formează se comprimă prin 
orificii de forme diferite, se taie în părţi de mărimea necesară şi se usucă 
în aer cald; astfel se obţine pulbere fără fum, care arde mai încet ca 
piroxilina. 


c. Glieogenul 


Glicogenul [C4H1.90s, este denumit „amidonul“ regnului animal. 
A fost izolat pentru prima oară de Claude Bernard în anul 1855 din 
ficat. Este o polizaharidă care se găseşte în toate celulele organismului, 
fiind depozitat mai ales în ficat (10—20%) unde este sintetizat de glu- 
coză, fructoză sau galactoză. Se mai găseşte în mușchi, creier şi nervi. 
Cantitatea de glicogen din muşchi descrește foarte mult în timpul unei 
munci fizice intense şi continue sau în inaniţie. A fost izolat (obţinut) 
prin distrugerea celorlalţi constituenți celulari cu alcalii, acid tri- 
cloracetic (CCl,—COOH), apoi centrifugare și presare hidraulică. Este 
o pulbere albă, solubilă în apă caldă cu care dă o soluţie opalescentă 
şi coloidală. Din această cauză el nu poate difuza prin membranele 
animale. Este insolubil în alcool. Din punct de vedere optic este dex- 
trogir și nu are proprietăţi reducătoare. Cu iodul dă o coloraţie roşie- 
violetă, caracteristică. Culoarea dispare la fierbere și reapare la rece, 
ca în cazul amidonului. 

Prin hidroliză acidă, glicogenul se scindează în glucoză. Prin hidro- 
liză enzimatică glicogenul din ficat este transformat în glucoză, care 
este transportată în mușchi și în alte organe, de către singe. O parte 
din glucoză reface glicogenul și aşa se explică prezenţa glicogenului în 
mușchi (pînă la 4%) şi în alte ţesuturi. În timpul activităţii musculare, 
glicogenul trece în acid lactic printr-un proces exoterm, dînd energia 
necesară producerii travaliului muscular. 


M. COMBINAȚII ORGANICE SIMPLE ALE AZOTULUI 
1. NITRO-DERIVAȚI 


Nitro-derivaţii sînt combinaţii organice care conţin în molecula lor 
una sau mai multe grupe funcţionale nitro —NO,, cu atomul de azot 
legat direct de un atom de carbon al unui radical alchilic R— sau aro- 
matio Ar-: 

R-—NO,; Ar—NO, 


Nitro-derivat, Nitro-derivat 
alchilic (alifatic) aromatic (arilic) 
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După natura atomului de carbon de care este legată grupa nitro se 
deosebesc: nitro-derivaţi primari, secundari şi terțiari: 


R 
H 
i | RSC NO, 
R CENO BN RAe, 
i — NO; Nitro-derivat 
H R terțiar 


Nitro-derivat Nitro-derivat 
primar secundar 


Denumirea nitro-derivaților se face adăugind cuvintul nitro ca prefix 
la numele hidrocarburii respective: 


CHg— NO, CH; — NO, CH; —NO3 
Nitro-metan Nitro-etan Nitrobenzen 


În cazul hidrocarburilor aromatice, cînd în nucleul benzenic re 
mai multe grupe nitro, este necesar să se indice poziţia lor prin cifre: 


NO, NO; A 
| | 
C 
ze Zi ZEN, 
HC əCH HCg CH HCs „CH 
| | | 
| | | | NR ES 
pd 3C HG? 3C— NO; O,N— C3 3C— NO; 
HC o i 2 2 S4 
C C m 
Nitrobenzen 1,3-Dinitrobenzen 1,3,5-Trinitrobenzen 


Prepararea. Nitro-derivaţii se obţin prin tratarea DUNARE 
cu acid azotic, reacție numită nitrare. Parafinele se nitrează cu aci 
azotic diluat în vase închise, la cald, acidul azotic concentrat avind un 
efect oxidant asupra acestora. Hidrocarburile aromatice se nitrează 
cu amestec de acid sulfuric concentrat (amestec nitrant). 

Agentul de nitrare, în cazul folosirii amestecului nitrant, nu este 
acidul azotic propriu-zis, ci ionul nitroniu NO;, care se formează în reacția 
dintre acidul azotic concentrat și acidul sulfuric concentrat, conform 


ecuaţiei: 
HONO, + 2H,S0, = NOZ +[H3O]t + 2HS04 
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De exemplu, benzenul nitrat cu un astfel de amestec nitrant se trans- 
formă în nitrobenzen: 


NO, 
H | 
6 Ç 
AUN ACA 
HG CH HG CH 
| | +HONO,, | + H,O 
HC CH HC CH 
Sa ATA 
c c 
H H 


substanță uleioasă cu miros de migdale amare. 


În cazul în care se continuă nitrarea, condițiile de nitrare trebuie să fie 
mai energice (concentraţie mai mare a amestecului nitrant și temperatură 
mai ridicată), deoarece grupa —NO;, îngreuiază substituţia ulterioară. 

Astfel, în nucleul aromatic al benzenului se pot introduce pînă la 


trei grupe —NO,, acestea orientîndu-se între ele în poziţia meta, conform 
schemei: 


NO, NO, NO, 

C ( a l 

ZN AN FAN Zi 
HC CH HC CH HCG CH HG CH 
CH HC CH 30—NO, ON — C5 3C— NO, 

N > 
N cf Ne Se C 

H H H H 
Benzen Nitrobenzen m-Dinitrobenzen 


1,3,5-Trinitrobenzen 


Omologii benzenului se nitrează mai uşor decit benzenul. 
Prin nitrarea toluenului C;H;—CH, se obţine un amestec de o- și 
p-nitro-toluen, care pot fi separați prin distilare fracționată: 


CH3 CH, CH, 
l | | 
C C C 
Z ZIN ZIiN 
HC CH HCG 2C— NO, HG CH 
+2HONO, P 
N aa Mă |N 
C CH HC CH 
4 4 
Ne A S i Sg Z 
H H | 
NO, 
Toluen o-Nitro-toluen p-Nitro-toluen 
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Prin acțiunea prelungită a amestecului nitrant se formează ca pro- 
dus final o substanţă explozivă 2,4,6-trinitro-toluen, (trotil) : 


NO, 
În cazul nitrării fenolului, după condiţiile de nitrare rezultă un 
amestec de o- şi p-nitro-fenoli, apoi 2 4-dinitro-tenol și la urmă 2,4,6- 
Irinitro-fenol: 


2 2 | 
| mom 
HC Pa is OH Fa b d v 
Na ps NO, NO: 
= ia | 4 2,4-Dini- 2,4,6-Trinitro-fenol 
Fenol | | tro-fenol (acid picric) 


p-Nitro-fenol 


Proprietăţi fizice. Nitro-parafinele (nitro-metan, nitro-etan etc.), 
sînt substanţe lichide, incolore, cu temperaturi de fierbere înalte. Nitro- 
derivații aromatici (nitrobenzen, trinitro-toluen, trinitro-fenol etc.) sînt 
substanţe lichide sau solide, de culoare gălbuie. Nitro-derivaţii aroma- 
tici au miros de migdale amare și sînt toxici. Sint mai grei decit apa, 
nu se dizolvă în apă, dar se dizolvă în alcool, în eter şi în benzen. 

Proprietăţi chimice. Cea mai importantă reacţie pe care o dau nitro- 
derivații este reacţia de reducere, care duce la amine. Reducerea nitro- 
derivaţilor se efectuează cu hidrogen în stare născîndă (acid clorhidric 
şi fier): 


R—NO, + 6H > R—NH, + 2H,0 
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Prin introducerea grupei nitro în molecula unei hidrocarburi se 
schimbă culoarea acesteia. În cazul fenolilor se produce o creştere a 
acidității. S-a observat că prin introducerea mai multor grupe nitro 
se obţin substanțe explozive. 

Întrebuinţări. Nitro-derivaţii reprezintă o valoroasă materie primă 
pentru industria coloranților şi a explozivilor. 

Nitrobenzenul este întrebuințat la obţinerea anilinei, iar sub numele 
de esenţă de Mirban, la partumarea săpunurilor; 2,4,6,-trinitro-toluenul, 
numit şi trotil, este întrebuințat în amestec cu azotatul de amoniu ca 
exploziv de mină; trinitro-fenolul, numit acid picric, datorită compor- 
tării lui ca un acid propriu-zis, se utilizează ca exploziv, iar sub formă 
de săruri solubile, cu numele de picraţi, drept colorant galben pentru 
lină şi mătase. 


2. AMINE 


Aminele sînt combinaţii organice care formal derivă de la amoniac 
prin înlocuirea atomilor de hidrogen cu radicali de hidrocarbură. 

Clasificare. Aminele pot fi: 

— primare, rezultate prin înlocuirea unui singur atom de hidro- 
gen din molecula amoniacului cu un radical de hidrocarbură; 

— secundare, rezultate prin înlocuirea a doi atomi de hidro- 
gen cu radicali de hidrocarburi; 

— terțiare, rezultate prin înlocuirea a trei atomi de hidrogen 
cu radicali de hidrocarburi. 


H H R R 
H-NC s R-NÇ In XN-R 
H H R R 
Amoniac Amină primară Amină secundară Amină terțiară 


Nomenclatură. Denumirea aminelor se formează prin adăugarea 
sufixului amină la radicalul de hidrocarbură care substituie hidrogenul 
amoniacului: metil-amina CH—NH,, fenil-amina CH;—NH, cunos- 
cută şi sub numele de anilină. 

Dintre aminele cu mai multe grupe amino în moleculă, mai impor- 
tante sînt: 


H,—CH,—CH,— CH, (a CH,—CH,—CH, çH 
NH, NH, NH, NH, 


Tetrametilen-diamina Pentametilen-diamina 
(putresceina) (cadaverina) 


Stare naturală. În natură, aminele se găsesc ca produse de descom- 
punere a unor substanțe proteice. 
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Preparare. Aminele se pot prepara:  — f 
prin acțiunea amoniacului asupra derivaților halogenați, conform 


ecuatiei: 
CH,—I + NH, —> CH;—NH; + HI 
Iod-metan Metil-amină 
Prin această metodă nu se obține o singură amină, ci un amestec 


de amine. : ret x l i ul 
- prin reducerea nitro-derivaţilor cu hidrogen în mediu acid: 


Ce, — NO, + 6H —> CH5 —NH, + 2H30 
Nitrobenzen Fenil-amină 
(anilină) 
În cazul nitro-derivaților poate fi redusă o singură grupă nitro sau 
ambele grupe: 
NO; NO, NH, 
| | 


| 
A — — 
K |_xo, NH, —NH, 


— prin reducerea nitrililor: 


R—C=N + 4H -> R—CH,—NH, 


Reducerea nitrililor se realizează cu sodiu metalic și alcool și duce 


tot la amine primare. A E A 
— prin reducerea amidelor la 220*C, în prezenţă de catalizator: 


R-—CO-—NH, +H, R—NH, + HO 
Amidă Amină 


Proprietăţi fizice. Aminele alifatice interioare (metil-amina, dimetil- 
amina și trimetil-amina) sînt gaze cu miros asemănător cu al amonia- 
cului, solubile în apă; cele mijlocii sint lichide și cu miros de peşte, cele 
superioare sînt solide fără miros și insolubile în apă. f 

Temperatura de fierbere a aminelor crește o dată cu creşterea masei 
moleculare. a ei m A 

În seria aromatică, primii termeni sînt amine lichide (de pildă ani- 
lina), iar restul termenilor superiori sînt substanțe solide. Solubilitatea 

c 3 s i E 
aminelor aromatice este mal redusă. Dar , PA 

Proprietăți chimice. Aminele au proprietăți bazice, asemănătoare 
amoniacului. 
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Soluţiile apoase ale aminelor albăstresc hiîrtia de turnesol, deoarece 


reacționează cu apa cu formare de hidroxizi (întocmai ca şi amoniacul), 
manifestind prin aceasta proprietăţi bazice: 
CH;-NH, + HOH > [CH,—NH,] "OH 
Hidroxid de 
metil-amoniu 


Cu acizi minerali aminele pot forma săruri: 


CH,—NH, + HCI — [CH NH] "C1 
Clorură de 
metil-amoniu 

Sărurile aminelor, prin asemănare cu sărurile de amoniu, sub acțiu- 
nea hidroxizilor alcalini se descompun, punînd în libertate amina res- 
pectivă: 

[CH;—-NH CL” + NaOH —> CH —NH, + NaCl + H30 
Clorură de Metil-amină 
metil-amoniu 

Aceste săruri ale aminelor pot fi considerate ca provenind din săru- 
rile de amoniu (întilnite în chimia anorganică) şi care în locul atomilor 
de hidrogen conţin radicali alchilici. 

Cu acidul azotos HNO, (respectiv prin tratare cu un azotit şi acid 
mineral), aminele primare alchilice se transformă în alcooli, conform 
ecuaţiei: 

R—NH; + O = N—0H => R—0H + Na + HO 


Măsurind volumul de azot degajat se poate doza grupa amino —NH, 


(determinare analitică). 
În schimb, în aceleaşi condiţii, aminele primare aromatice dau săruri 


de diazoniu care se pot izola: 


CH; — NH; + = N—OH + HCI — [CHANN CI + HO 
Clorură 
de diazoniu 


Această proprietate serveşte la deosebirea aminelor primare alchilice 


de cele aromatice. 
Aminele secundare, atit cele alchilice cit şi cele aromatice, reacțio- 
nează de asemenea cu acidul azotos dind nitrozamine, dar fără dega- 


jare de azot elementar, conform ecuației: 


(CH3)N|H + HO|—N = 0 (CH = N—N = O + HO 
Dimetil Acid Nitrozamină 
amină azotos 
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, > e : , 
Aminele terțiare alchilice (33 nu reacţionează cu acidul azotos, 

R 
deoarece nu conţin atomi de hidrogen mobili la atomul de azot. În schimb, 
aminele terțiare aromatice pot reacţiona cu HNO,, dar pe seama hidro- 
vonului din nucleul aromatic, trecînd în nitro-derivaţi: 


„CHa CH, 
7 NC 
| “CH; | CH, 
ZN FEO N=0 
$. | Acid azotos Ţ | 
PE 0 NIL | 
rH } N=0 
Dimetil-anilina Nitrozo-derivat 
(amină terțiară (p-Nitrozo- 
aromatică) dimetil-anilină) 


Prin încălzirea aminelor primare cu cloroform (CHCl) în mediu 
alcalin (NaOH) se formează izonitrili, substanțe cu miros neplăcut: 


R-N|H, + H|—CICI| > R—N=C + 3HCI 


Amină Clorotorm Izonitril 
primară 


Această reacţie, foarte sensibilă, se foloseşte la recunoaşterea ami- 
nelor primare. ` 


a. Anilina 
Anilina sau fenil-amina CgH;—NH, a fost separată pentru prima 
oară din gudroanele cărbunilor de pămînt. 


Preparare. Anilina a fost sintetizată de N. N. Zinin, în anul 1842, 
prin reducerea nitrobenzenului cu hidrogen în stare născindă (metal 
in mediu acid). După acest procedeu se prepară şi astăzi anilina indus- 
trială: 

+6H 
CH; —NO; TRECI) CH — NH> + 2H,0 
Nitrobenzen Anilină 


Proprietăţi fizice. Anilina este un lichid incolor, cu miros specific, 
care prin şedere la aer se colorează în roșu-brun. Se dizolvă puțin în apă 
(34%), dar se dizolvă bine în sulfură de carbon, în eter, în alcool ete. 


l'ierbe la 184°C. Este foarte toxică. 
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Proprietăţi chimice. Anilina are proprietăţi bazice (formează săruri. 


cu acizii minerali). Astfel, cu acidul clorhidric reacţionează dînd clor- 
hidratul de anilină uşor solubil în apă: 


NH, NH, HCI 


care în prezența unei baze, de exemplu, hidroxid de sodiu, pune din 
nou în libertate anilina: 


NH; HCI NH, 
| 
Q saiia -Ó + NaCl + H,O 
Anilina 


Anilina dă cu acidul sulfuric, prin încălzire la 180°C, un derivat 
sulfonic, acid sulfanilic: 


NH, NH, 
| | 
C „GC 
Z 
HC CH HC CH 
| | 
HCG CH HC CH 
So S 
Aen | 
| H + HO|— S0,H —> SOH H,O 
Anilină acid sulfuric Acid sulfanilic 


Cu acidul acetic la cald, anilina formează un derivat acilat, acetil- 
anilină sau acetanilida: 


ERAN) || 
CH; —NH-— |H + HO|—C-— CH, -> CH; — NH—C—CH, + H,O 
Anilină Acid acetic Acetanilidă 


Anilina mai dă şi reacții de substituție, asemănătoare cu ale 
fenolului. Astfel, prin adăugarea de apă de brom într-o soluție 
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diluată de anilină se formează tribrom-anilina, un precipitat alb, 
oare se depune: 


NH, NH, 
| | 
4 | y LI 4 Bai 
TIBn | IP 
S ad VA +3HBr 
Anlină | 
Br 


Tribrom-anilină 

\nilina se caracterizează prin reacția de oxidare care duce la formarea 
de substanțe colorate. 

Prin oxidare cu bicromat de potasiu KCrO, în mediu de acid sul- 
Iurie, soluţia se colorează în albastru-negru, rezultind un colorant, cunos- 
cut ca „negru de anilină“, folosit în tehnica vopsitului pentru piele şi 
jesături de bumbac. 

Anilina, prin tratare cu clorură de var CaOCl,, se colorează în violet, 
reacție întrebuințată la recunoașterea ei. 

Intrebuinţări. Anilina este întrebuințată în industrie la fabricarea 
materiilor colorante sintetice, ca de exemplu: fucsina, violetul de metil 
ele. Cei mai mulți coloranţi organici de sinteză au în molecula lor grupa 
amino —NH3. Dintre aceşti coloranţi, foarte mulţi sînt folosiți în indus- 
trie la colorarea textilelor, lacurilor şi altor produse. Unii coloranţi sint 
utilizați în laborator pentru colorări biologice (de ţesături), ca de exem- 
plu: fucsina, violetul de metil „albastrul de metilen etc. În afară de 
aceasta, anilina se mai întrebuinţează la fabricarea unor medicamente, 
la obţinerea unor materiale plastice şi a acceleratorilor de vuleanizare 
a cauciucului. 


- 


N. FUNCŢIUNI AZOTATE CU DOI ATOMI DE AZOT 
2. AZOBENZENUL, CH; —N=N— C,H; 


Azobenzenul conține în moleculă grupa funcțională azo, —N=N—, 
legată de doi radicali de hidrocarbură aromatici. 

Preparare. Prin reducerea nitrobenzenului, CgH;— NO;, cu pulbere de 
Zn, în mediu alcalin (NaOH), conform ecuaţiei: 


CH, — NO, 


CH —N0, FSE, GH, —N=N— C,H; + 4H,0 
Nitrobenzen Azobenzen 
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Proprietăţi fizice. Azobenzenul este substanță solidă cristalizată 
(cristale portocalii-roşii), cu p.t 68°C; insolubil în apă, solubil în alcool. 


Proprietăţi chimice. Prin hidrogenare, se transformă în hidrazoben- 
zen sau anilină, după cum se folosește un agent reducător slab sau unul 
puternic: 


+2H 
CH N=N— CGH; —> CH; —NH—-NH— GH, 


Azobenzen Hidrazobenzen 


4H 
CH —N=N— GH, = 2C$H,—NH, 


Azobenzen Anilină 


Azobenzenul, datorită dublei legături dintre cei doi atomi de azot 
—N=N— prezintă fenomenul de izomerie geometrică „cis-trans“: 


1— C,H; 2 CH;—N 


(| 


N—C,H; N— C,H; 
forma „cis“ forma „trans“ 
(p.t 71, 4°C) (p.t 68°C) 


În condiții obişnuite azobenzenul se găseşte în forma „trans“. 
Pe cale cromatografică*) pot fi separați cei doi izomeri. 
Întrebuințări. În sinteza organică, pentru obținerea coloranților 
azoici (v.p. 604). 


2. HIDRAZOBENZENUL CH; —NH—NH—G,H, 


Hidrazobenzenul conține în moleculă grupa funcțională hidrazo 
—NH-—NH-— legată de doi radicali de hidrocarbură aromatici. 


Preparare. Prin reducerea blindă a azobenzenului, conform ecuaţiei: 


2H 
C Hs —N=N— GH, > GH —-NH-NH— GH, 


Azobenzen Hidrazobenzen 


Proprietăți fizice. Substanţă solidă cristalizată (cristale incolore), 
cu p.t 126°C, puțin solubilă în apă, solubilă în alcool. 


Proprietăți chimice. Se dehidrogenează uşor, în contact cu aerul, 
trecînd în azobenzen. Prin reducere, în mediu acid, trece în anilină. 
Hidrazobenzenul, prin încălzire cu acizi minerali, suferă transpoziţia 


*) Cromatografia permite o separare a componenților unui amestec de substanţe, 
în stare lichidă sau gazoasă pe baza adsorbţiei lor diferite pe anumiţi adsorbanţi sau 
pe baza coeficientului lor de repartiție între două faze parţial sau total nemiscibile. 
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honzidinică, atunci cînd poziţiile 1,4 (para) ale ciclurilor benzenice sint 
libere: 


4 | 

aa —0H,—H transpozitie  NHa—CeH, 

NH-—C,H,—H benzidinică NH,— C,H, 
| 


Hidrazobenzen Benzidină 
H H H H 
C——CG At — — 
G Ņc-NH-NH-CÓ Sen > Nm,- IS Qi 15-—NH 
Speeze (De = n 
H H H H 
Hidrazobenzen Benzidină 


(4,4%"-diaminoditenil) 
Transpoziţia benzidinică se aplică la noi în ţară, în uzina de coloranţi 
de la Codlea-Braşov și are o deosebită importanţă, deoarece produsul 
obținut (benzidină) este folosit ca intermediar pentru coloranţi azoici. 


3. COMPUŞI DIAZOICI AROMATICI (diazo-derivaţi aromatici) 


Se ştie că aminele primare alifatice prin tratare cu acid azotos, 
trec în alcool cu eliminare de N, şi H.0O: 


R—N]H, FO|=N—0H —> R—0H + N, + H,O 


amină primară acid Alcool 
alifatică azotos 


Spre deosebire de aminele alifatice, aminele primare aromatice tra- 
tate tot cu acid azotos dar în mediu de acid mineral tate (HCI, HS0, 
ctc.) la temperatură joasă intre 0—5°C, formează compuși diazoici ce 
conțin în moleculă doi atomi de azot (grupa diazo) dintre care unul este 
legat de radicalul de hidrocarbură aromatic, iar celălalt de un radical 


ul acidului mineral: 


ea Ra ie m + r 
CH; —N|H; + 0| = N—|OH + H|CI —> [CH;—N=N]CI + 2H,0 
Fenilamina Acid Clorură de benzen 


ili azotos diazoniu 
autaa (Clorură de diazo-benzen) 


Compuşii diazoici câre se obțin pe această cale se numesc săruri de dia- 
oniu iar reacţia chimică, diazotare. 

Proprietăţi fizice. Sărurile de diazoniu sint substanţe solide, crista- 
lizate, incolore, foarte solubile în apă. Deoarece în stare solidă, la lovire 
sau ușoară încălzire explodează, sărurile de diazoniu se folosesc în stare 
de soluție, aşa cum au fost obținute. 
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Proprietăţi chimice 


1. Prin încălzirea la peste 50°C a soluţiei apoase a unei sări de dia- 
zoniu, grupa diazo se înlocuieşte cu grupa hidroxil, —OH rezultînd un 
fenol, conform ecuaţiei: ` 


+ 
az FHH o a 
[C6H5 — N=NICI-jiaroliză) * CH5 —OH + N, + HCI 
Clorură de benzen Fenol 
diazoniu 


2. Sărurile de diazoniu, prin incălzire cu hidracizii halogenilor 
(HBr, HI) formează halogenoderivații aromatici corespunzători: 


R af 
[C H;—N=N]CI + HBr —> GH,Br + N, + HCI 
Clorură de benzen acid Brombenzen , 
diazoniu bromhidrie 
b 3. Prin tratare cu cianura cuproasă, CuCN, grupa diazo din molecula 
sării de diazoniu se substituie cu grupa funcţională cian, —C=N, rezul- 
tînd un nitril aromatic, conform ecuației: i 


+ < 
[CsH;—N=NICI + CuCN —> CH; —C=N + N, + CuCl 
Clorură de benzen Cianură Benzonitril clorură 
diazoniu cuproasă cuproasă 


Nitrilul aromatic rezultat prin hidroliză acidă trece într-un acid 
carboxilic aromatic: 


e K „+2H20 
CH; —C=N > CH; —COOH + NH, 
Benzonitril Acid benzen 
carboxilic 


(acid benzoic) 


p 4. Sărurile de diazoniu prin reducere, cu sulfit acid de sodiu, NaHSOg 
păstrează grupa diazo în moleculă, trecind în fenil hidrazină, 
CH;—NH—NH,, conform ecuaţiei: 


n E S 
[C H;—-N=N]CI -Nanso CsHs —NH—NH, + HCI 


Clorură de benzen 
diazoniu 


Fenilhidrazina 


-e 


F enilhidrazina este o substanță lichidă incoloră, cu proprietăți reducă- 
toare folosită ca reactiv pentru recunoaşterea aldehidelor şi cetonelor 


(vip: 423) 


5. Reacția de cuplare. Sărurile de diazoniu reacționează spontan cu 
fenolii a) în soluție alcalină, (în care fenolii se găsesc ca anioni de fenoxid 
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(41l,—0), sau cu o amină primară aromatică b) rezultind derivați 
hi nzobenzenului: 


$ 
a) CGH- NÆN + HCH; —0 —> CGH; —-N=N-— CH, — 0H 
Ion diazoniu Anion Para-Hidroxi-azobenzen 
fenoxid 


Ín această reacție, numită reacție de cuplare grupa azo intră, în 
aceste condiții, în poziția para față de grupa hidroxil, iar în caz că poziția 
para este ocupată de un substituent (blocată), cuplarea se realizează 
in poziția orto, rezultind para sau ortohidroxiazoderivați. 


ka A —HCI 
b) [CgFHs—N=NICI + H—CgH,—NH3 > CH; N=N— CH, — NHa 
Clorură de benzen Fenilamina p-Amino-azobenzen 
4 diazoniu (anilina) 


Reacția de cuplare, descrisă mai sus, se întrebuinţează la prepararea 
celei mai numeroase clase de coloranţi şi anume cei de tip azoic, iar 
vei mai simpli reprezentanţi ai acestei clase sînt: para-Hidroxiazoben- 
zonul şi para-aminobenzenul, amîndoi de culoare galbenă. 


O. AMINO-ACIZI, PROTEINE ŞI VITAMINE 


1. AMINO-ACIZI te 


Amino-acizii sint constituenţii de bază ai proteinelor. Ei conţin 
in moleculă atit grupa amino —NH;, cit şi grupa carboxilică —COOH. 

Amino-acizii provin teoretic de la acizii organici, prin înlocuirea unui 
atom de hidrogen legat direct de un atom de carbon cu o grupă —N H}. 

După felul catenei, amino-acizii se împart în două clase: alifatici, 
care au grupele —COOH şi —NH, legate de o catenă alilatică, şi aro- 
matici, în moleculele cărora ambele grupe funcţionale sint grefate pe un 
ciclu aromatic. 

După poziţia grupei amino —NH, faţă de cea carboxil —COOH, 
e pot deosebi «, 6, y ete. amino-acizi; de exemplu: acidul «-amino- 
propionic. În constituţia proteinelor de origine animală se găsesc numai 
„-amino-acizi. 

Denumirea amino-acidului se formează punind înaintea numelui 
acidului prefixul amino (acidul amino-acetie, acidul amino-propionic etc.). 
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Di NT Au 
n punct de vedere al structurii chimice se mai imparte în: 


a) Monoamino-acizi monocarboxilici: 


& 
a 
(audă suta PATE CA ore CH, CHI- (H-—coon 
NH, NH | 
Glicocol i i tra 
iei «-Alanina Valina 
(Acidul a-amino 
izovalerianic) 


a 
CH, —CH-—CH,—CH-—CO0H 


CH, NH, y 
„ Leucină 
(Acidul g-aminoizo- 
capronic) 


b) amino-acizi dicarboxilici: 


O 
HOOC-—(H-—CH;—GO0H HOOC—CH,—CH, (n COOH etc. 
NH, 


A „Acid glutamic 
(Acid a-aminoglutaric) 


NH, 


„Acid asparagie 
(Acid a«-amino-succinic) 


c) hidroxi-amino-acizi 


B a 
B a 
i să + A ca CH,—CH—CH— COOH 
. | 
OH NH, i GH NH ? 
Serină Treonină 


(Acid f-hidroxi- 


(Acid 8-hidroxi- 
«-amino-butiric) 


«-amino-propionic) 


HO Kapi- COOH etc. 


NH, 
„_ Tirosină 
(p-Hidroxifenil-alanină) 


d) tio-amino-acizi: 


B & 
~ B i 
zH, —CH— COOH — —C C k E 
í i i S—CH,—CH-—COOH CH, —CH,—CH— COOH ete. 
SH NH; NH;; ; S—CH, NHA, 
Metionină 


f Cisteină 
Acid a-amino-g-tiopropionic) S—CH,—CH— COOH Acid a-amino-y-metiltio-butiric) 
NH, 


„_Cistină 
(Acid di-a-amino- 
B-tiopropionic) 
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elor dar se cunose şi 


diamino-acizi: 
% 


5 a e 
ÇE IL— CH, CH, CH—COOH CH, = CH,—CH,— CH, —CH—COOH 
| ; 
NH, NH, NH, NH, 
Ornitină Lizină 
(Acid a.e-diamino-capronic) 


(Acid-a,8-diaminovalerianic) 


amino-acizi heterociclici: 


H 
pe 
N-t Ch- CH- COOH; aC è CCH. -CHCOOH 
| | | | | | 
| | NH, | | pici. 
HG CH He neo | 
x N 
Sg Ne/ N 
= i, 
Triptofan 


Histidină 

(Imidazolalanină) (Indolilalanină) 

lajoritatea amino-acizilor se obțin prin hidroliza protei- 
cele mai 


Preparare. N 
metode sintetice. Dintre acestea, 


importante metode sint următoarele: 


|. Prin tratarea acizilor a-halogenaţi cu NH, în exces: 


x . 
R—CH-—COOH aie a AGOA + NHCl 
Cl NH, 
Acid g-halogenat a-amino-acid 


Astfel, prin acţiunea NH, asupra acidului a-clor-propionic se obţine 


acid a-amino-propionic, conform ecuaţiei: 


æ % 
GH — GH— COOH CH,— GH—COOH + NHUCI 


1 
Cl + 2NH; —> NH, 
amoniac Acid a-amino-propionic 
(a-alanină) 


Acid a-clor- 
-propionic 


Dacă atomul de halogen-X, se găseşte în poziția ß, y față de 
grupa —COOH atunci se obțin B sau y-aminoacizi. 
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36 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


ia sac acu prin tratare cu H—C=N si NH;; în prima etapă se 
a - - “o... . . . k > 
și Oanhidrine, apoi nitrilii amino-acizilor care prin hidroliză (cartă 


nificare) trec în amino-acizi conform schemei: 


| rez 
R—C—H + H=-C=N—> ; 
Aldehidă Acid ù si di, 


cianhidrice 


Ciahidrina amonia 
acetaldehidei zi NH, 


— AC COOH ONH 


NH, 
amino-acid 


Ii EN 

` A + H-—C=N 

CH,—C—H ae a E a 

Acetaldehida | 
[OH + H--NH CH z PEN 
| NH, Se ea ge 
ireal an GR a a 

- 


Cianhidrina amoni N 
iac 
acetaldehidei NEA 
Nitrilul acidului 
a-amino-propionic 
x 


—> CH;,—CH— COOH FNE 


NH, 


Acid a-amino-propionie 
(a-alanină) 


3. Prin tratar izi ia 
- ratarea acizilor cetonici i r AE, x 
Dl cu hidroxilamină, NH—OH şi 


reducerea oximei rezultate: 


& 
GH,—G-—CO0E ~ Loi 
3 fi COOH CH, — i OpR CH,—GH-COoH 
TE E e poe 
JO ______+H,|N-on ÎN mal) e E a = a a 
Acid piruvic hidroxil- çi aci i FAR t 
(acid a-ceto- amina sia e sea i ac 


propionic) 


Procedeul se i i 
deul se poate aplica și pe inerea ĝ şi i izi 
PESERTA r ca a și p ntru obținerea 8 şi y-amino-acizilor. 
Pr ţ Amino-acizi sint substanțe solide, incolor i 
talizate, adesea cu gust dulceag, solubile î A ar a lia 
şi cistinei (v.p. 560). Sint puţin solubile în alesii ai 4 excepția tirosinei 
ao X . puţin s > in alcool şi eter si insolubile î 
acetonă. Se topesc la t I ( ui 
p $ emperatura de peste 250° 
c i Ope: i a de peste 250°C (cu dese 
Sint na activi, cu excepția glicocolului ; cra e 
a-Amino-acizii au în moleculă 
s sizi i ă un atom de carbo i ie și 
aparea ca antipozi optici (v.p. 514). feri i 
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şi amino, —NH, din molec 
cil si bazice; din această cauz 


con ada A 
[ORT EHAN 0 R— H-C=N+2H,0—> 


Datorită grupelor funcționale carboxil, —C00H 
ula lor. amino-acizii au atît proprietăţi acide, 
ă amino-acizii sint substanţe amfotere. 
formind ioni bipolari 


Proprietăţi chimice. 


În soluţie apoasă, amino-acizii sint disociaţi, 


au amfioni *): 


ÇH,— COOH + E ie ia aha 
NH, NH; 


mino-acid Amfion 
FESES (ion bipolar) 


Dacă mediul este acid, amino-acidul se comportă ca o bază, a 

ncceptind un proton pentru a-şi neutraliza sarcina negativă și a rămin 

kE . . 

numai cu cea pozitivă a grupei —NH;; în aceste condiții molecula ami- 
noacidului se transformă într-un cation: 


ren + ~ ~ 
CH,— COO +H CH,— COOH 
26 (mediu acid) 7 |+ 
NH, NH, 
amfion cation 


Dacă mediul este bazic, amino-acidul se comportă ca un acid, amfio- 


nul cedînd un proton de la grupa —NH,, care cu ionul OH formează 
apa; în aceste condiţii molecula amino-acidului rămine numa! cu sar- 
cina negativă a grupei —CO0O, transtormindu-se într-un anion: 


CH,—CO00 T CH,— C007 it 
+ H, 
t pome NIL 


anion 


NH, (mediu bazic) 


amfion 


Datorită acestei proprietăți, amino-acizii îndeplinesc, funcția de tami 
pon în soluție, adică ei pot neutraliza atit acizii, cit şi bazele, fără ca 
soluția să-şi modifice sensibil concentrația ionilor de hidrogen. 

Dacă prin soluţia de amino-acizi se va trece un curent electric, 
in mediu bazic, molecula amino-acidului găsindu-se sub formă de o 
se va îndrepta spre anod (anaforeză) iar în mediu acid găsindu-se su 
formă de cation se va indrepta spre catod (cataforeză). 


ină ică zitivă ci i "cină agai ivă 
*) Amfion este ionul care are alit sarcină electrică pozitivă cit şi sarcină negativă 


(Zwitterion). 
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Experimental, s-a constatat că pentru o anumită valoare a pH-ului 


caracteristică fiecărui aminoacid, substanța poate avea una din 


formele ionice următoare: 


+H+ . 
CH,—COOH e eu A S SE O CH,—C007 
i (proton) |, -H+ 
NH, NH, -=N 
cation amfion anion 


Între cele două stări extreme există un pHi, punctul izoelectric, 
pentru care structura amino-acidului corespunde amfionului (ion neutru, 
deoarece el are o sarcină electrică negativă egală cu cea pozitivă). La 
această valoare a pH-ului, molecula amino-acidului la electroliză, nu se 
deplasează intr-un cîmp electric, nici la anod şi nici la catod, deoarece 
este electric neutră. 


Punctul izoelectric, pHi, este o caracteristică pentru fiecare amino- 
acid. 

La punctul izoelectric, amino-acidul prezintă un minim de proprie- 
tăți fizico-chimice, deoarece substanţa este blocată. 

Dintre acestea, se menţionează faptul important din punct de ve- 
dere practic, că solubilitatea se micşorează foarte mult (amino-acizii 
precipită). 

Amino-acizii dau reacţii chimice caracteristice fiecărei grupe func- 
ționale—COOH şi —NH,, pe care le conţin în moleculă, precum și reac- 
ţii la care participă ambele grupe funcționale. 


Reacţii date de grupa funcțională carboxil, — CO0OH: 


1. Amino-acizii formează săruri cu bazele. De exemplu, glicocolul 
cu NaOH dă o sare a glicocolului: 


+ 
CH, —CO00” + (Na + OH) —> CH —CO0 + 
| Hidroxid + Na + H,O 
NH, de sodiu NH, 
Amfion (disociat) anionul 
amino-acidului 


2. Dau cloruri acide, întocmai ca acizii simpli, prin tratare cu penta- 
clorura de fosfor, PCI;: 


CH, —COOH +PCl; Tham GOU cr + POCI, 
| Cca ai E. Oxiclorura 
NH, NH, 


de fosfor 
Glicocol Clorhidratul 
clorurii acide 
a glicocolului 
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3. Amino-acizii se decarbozilează (pierd CO, din grupa carboxil) și 


formează amine primare: 


a —00 ` 
R-CH—CO00H => R-CH,—-NH, 
decarbo- Amină primară 

NH, xilare 


a-Amino-acid 


Reacţia de decarboxilare a amino-acizilor are e pal ei pia e e 
punct de vedere biologic. Astfel, bacteriile de putrefacție produc deca ` 
boxilarea ornitinei și lizinei (v.p. 561), transformîndu-le sa PD E 
și cadaverină, amine toxice (v.p. 550). Unele enzime si sia in s: ga 
nismele vii, carboxilazele, catalizează reacţiile de decarboxi mi a Rt 
umino-acizi cu formare de amine importante din punct de vedere 
logic: tiramină *) din tirozină, histamină *) din histidină. 


4. Formează esteri prin încălzire cu alcooli, în prezenţa unui acid 
mineral, comportindu-se asemănător acizilor: 


(ann + H|0— CH; —> 1H, —CO—0O-—C,H; + H0 
i alcool z 
NHa etilic NH, f 
i Ester etilic 
a al ailcocornul 


Reactii date de grupa funcțională amino, —NH, 


1. Aminoacizii formează săruri cu acizi - 


De exemplu, glicocolul cu acidul clorhidric formează un clorhidrat 
de glicocol: 


:H,— COOH rate 
ai + 
NH, + (H + CI) —> | NH, 
Glicocol acid Clorhidrat 


clorhidric de glicocol 


2. Formează derivați acilați, prin tratare cu cloruri acide, în prezență 
de baze. 
ină bi ă ică i nstrictorie 
*) Tiramină, amină biogenă, cu puternică acțiune vasocor ecua ; S 
m. Histamină, amină piogenă, avind în organism acţiuni multiple: vasodilataţie 


puternică, hipotensiune, creşterea permeabilităţii capilare ete. 
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De exemplu, glicocolul prin tratare cu clorura de benzoil 
CH;—CO—CI, formează acidul benzoil amino-acetic (acidul hipuric): 


(IH3—CGOOH CH2—COOH 


+ HCL 
NH-—|H + Sea NH—C— GH; 
E ae ae i 

O o 

Glicocol Clorura Acid hipurie 
de benzoil 
Acidul hipuric se foloseşte în tratamentul arteriosclerozei, în gută 
(dizolvant al acidului uric) şi coleretic (factor care stimulează secreția 
hepatică din bilă). 


3. Prin tratare cu acidul azotos, HNO, amino-acizii dau acizii-aleooli 
corespunzători, cu eliminare de azot (reacţia van Slyke): 


a a 
R—CH-—COOH R—CH-—COOH 4 H.O +N: 


NH, „+ 0|=N—-0H—> ‘OH 
a-aminoacid «-hidroxi-acid 
(Acidaleool) 
9 
| 


4. Cu formaldehida, H—C— H, se blochează grupa luncţională—NH,: 


a 
R—CH— COOH H R—CH— COOH 


e e Eh | — | H, 
NIH, -+ 0|=C-—-H N=CH, 
a Amino-acid formal- 
dehida 


Această reacţie explică acţiunea antiseptică a formaldehidei (formol) 


Li 


. n . . . 2 
care reacționează cu grupele —NH, din moleculele proteinelor micro- 


bilor, blocindu-le. Ambele reacţii (3 şi 4) sint întrebuințate la deter- 
minarea cantitativă a amino-acizilor (v.p. 568) 


5. Cu unele metale grele (Cu, Co, Ni, Fe etc.), « și B-amino-acizii for- 
mează săruri complexe interne (chelaţi), cu structură ciclică, în care 
metalul se leagă coordinativ (v.p. 71) de grupele amino. De exemplu, 
cuprul cu două molecule de glicocol formează o sare complexă de 
culoare albastră: 

HC—HN  pNH,—CH, 
Cu i i 
e pie: 


pie MAR Da 


Cobaltul, Co, formează o sare complexă internă tot albastră ; sărurile 
complexe de fier sint roșii. Aceste săruri complexe interne se folosesc 


ca reactivi în chimia analitică (analiza complexonometrică sau chela- 
tometrie). 


566 


Reactii chimice ale amino-acizilor la care participă ambele grupe 


functionale } A 
1. Prin încălzire, a-amino-acizii elimină npa ara T mo EE 
lormind 2,5-dicetopiperazine (anhidride ale amino-acizi or), co 


ecuației: 


i | 
| Taaa EN ~ NT 
T pă H|—-HN CH, —C—=NH 
CHa—C—|OH | y Di0 
NH—|H +HO|—(—C y NH uua 
0 o 
glicocol glicocol iure i pda dal 


Diceto-piperazina este o bază ia de în apă, prin hidro- 
73 ER a ia a 
liză se transformă în glicil-glicină (v.p. 969) aln E 
2. Prin eliminarea unei molecule de apă între nga opea 
grupa aminică din poziția y sau ò a amino-acizilor, rezultă y- şi 
tame: 


kto 
H—CH,—CH,—CH,— jon 


-H:0_, R—-ÇCH—CH,—CH,—CH, 


R 


— a 


NH ———— C=0 
S-lactamă 


NH-—jH 


-amino-acid 


Lactamele pot fi considerate amide interne ale y- şi omanan RI 
ele conțin grupa caracteristică EN ra legată de restul moleculei. 


HNO ! 
Amino-acizii mai au proprietatea de a se uni între ei a eenia 
peptidice, formînd polipeptide. Legătura peptidică se realizează pr 


eliminarea unei molecule de apă între grupa amino a unul supla SR 
și grupa carboxil a celuilalt. Produsul obţinut se numeşte dipep $ 
şi g 


NH, —CH,—CO|O0H+H|—-N—CH,—COOH —> NH, —CH,—C—N—CH,—COOH 


H O H 
Glicil-gliçina (dipeptidă) 


à idică—C—N— stă baza formării proteinelor în 
Legătura peptidică f N stă la p 
| 
O H 
organism. 
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Identificarea amino-acizilor 


1. Reacţia cu ninhidrină *). Amino-acizii ale căror grupe carboxilice 
—COOH şi aminice —NH, sint libere, dau o coloraţie albastră cu o 
soluţie de 0,1%, de ninhidrină (tricetohidrinden-hidrat), la cald. 


2. Reacţia cu clorura ferică, (FeCl). Amino-acizii în soluţie apoasă 
dau cu FeCl, o coloraţie roșie-intensă. 


_3. Reacţia van Slycke, se bazează pe proprietatea aminelor primare 
alitatice de a reacționa cu HNO, (azotit de Na şi HCI) pentru a se trans- 
forma în alcooli, cu degajare cantitativă de azot molecular (v. p. 566). 


În cazul x-amino-acizilor, aceștia prin tratare cu acid azotos dau x-hidroxi- 
-acizi (acizi-alcooli): 


a x 
ui Ai cai ZHa20_CH3—CH- COOH + N; 
i A Da | 
N|H, + O| =N—0H OH 
Acid «-amino- Acid Acid a-hidroxi- 


propionic azotos propionic 
(Acid lactic) 


Prin măsurarea volumului de azot degajat se determină cantitatea 
de amino-acid. 


4. Reacţia Sörensen, constă în tratarea amino-acizilor cu formal- 
dehidă care reacţionează uşor cu grupa aminică —NH,, transformind-o 
în grupă azometinică, EN- CH: 

R- CH- COOH H mo RCH- COOH 
a ul a | 
NH, + 0|=c-H N=CH, 


Amino-acid formaldehida 


Amino-acidul rămine astfel numai cu grupa carboxilică —COOH 
liberă, care se titrează cu NaOH. 


*) Ninhidrina, C3H4O3- H,O, 


o 
H | 
a ale 
Ida a 
HC și 
| jl C=0-H,0 
Ho G Po 
W a EN č 
H |] 
9) 


Reactiv pentru identificarea amino-acizilor în cromotografia pe hirtie, precum şi pentru 
recunoașterea grupelor carboxilice și aminice, libere, din proteine şi peptide. 
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Peptide. Peptidele sint combinații formate din două sau mai multe 
molecule de amino-acizi legate între ele prin legături peptidice: 


SGS 
| | 
O- H 


Legătura peptidică se realizează prin eliminarea unei molecule r 
upi intre grupa amino, —NH,, a unui amino-acid ŞI grupa carboxil, 

COOH, a celuilalt. Combinația chimică rezultată se numește peptidă 
(dipeptidă): 


mrn o t > —H20 N — CH.—G 
II,N—CH3—C—|OH + H|— N— CH3—COOH 22 H N— CH, C Ñ CH,—COOH 
y 2 | Í 
O H O n M 
Glicocol Glicocol Dipeptidă (glicil-glicină) 


Peptidele se pot clasifica, după numărul de amino-acizi care intră 
in constituția moleculei, ìn: oligopeptide, peptide cu un număr mic 
de amino-acizi în moleculă (de exemplu: di-, tri-, tetri: pentane prad 
și polipeptide, cu un număr mai mare de aminoacizi în moleculă. 


2. PROTEINE 


Proteinele, cunoscute și sub numele de substante proteice, sint com- 
binații macromoleculare, în compoziția cărora intră elementele: g 
bon, hidrogen, oxigen, azot şi, în mod frecvent, sulf și fosfor. Unele 
proteine conţin şi metale, cum sint fierul, magneziul, cobaltul ŞI cu- 
prul. 

Masa moleculară a proteinelor este în general foarte mare și deter- 
minarea ei foarte dificilă. Prin măsurarea vitezei de sedimentare a 
macromoleculelor proteice (executată la ultracentrifuge) s-au biso 
determina masele moleculare ale proteinelor. Vom da citeva exemple 
de mase moleculare ale citorva substanțe proteice: pora 
umană 61500, serum-globulina umană 90000, hemocianina melcului 
6600 000 ete. 

Proteinele au un rol foarte important în fenomenele vitale. Pro- 
loplasma, hormonii, enzimele sînt proteine. Substanțele proteice er 
considerate ca stind la baza vieţii. Engels 1) spunea că „viaţa este modu 
de existenţă a corpurilor albuminoide“. 


1) F. Engels. Dialectica Naturii. Bucureşti, Editura Politică. 1959, p. 285. 
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Proteinele se împart în două mari grupe: 

— proteinele propriu-zise (numite în mod curent proteine) care 
prin hidroliză eliberează numai amino-acizi ; 

— proteide (care prin hidroliză dau, în afară de amino-acizi, şi alte 
substanţe de natură neproteică, care poartă numele de grupe prostetice). 


a. Proteine propriu-zise (holoproteine) 


Proteinele propriu-zise sint proteine compuse numai din amino- 
acizi. 

Clasificare. Proteinele se împart în: protamine, histone, prolamine 
(gliadine), glutenine, albumine, globuline şi scleroproteine. 

Protaminele sînt proteine cu molecula mică, avind masa moleculară 
între 2 000—4 000, solubile în apă şi în acizi diluaţi. Se găsesc în spe- 
cial în sperma peştilor. Nu conţin sulf în moleculă, nu coagulează 
prin încălzire şi nu hidrolizează sub acţiunea pepsinei 1.) 

Histonele au o structură mai complexă decit protaminele. Din grupa 
histonelor face parte globina, constituentul principal al hemoglobinei. 
Importanţa histonelor constă în aceea că ele formează partea pro- 
teică din nucleoproteide (proteide) care intră în alcătuirea fiecărui 
nucleu celular. 

Prolaminele sau gliadinele, sint proteine vegetale. Sint insolubile 
în apă și alcool şi puţin solubile în hidroxizi alcalini. Se găsesc în 
boabele de cereale avind denumiri speciale. Prolamine importante sînt: 
gliadina din grîu, zeina din porumb şi hordeina din orz. 

Gluteninele sint proteine vegetale situate între globuline și prolamine, 
din punct de vedere al compoziţiei chimice şi al solubilităţii, de exem- 
plu: glutenina. Gluteninele sint insolubile în apă, solubile în soluţii 
saline neutre, în alcooli şi acizi diluaţi. Se găsesc asociate cu prolaminele 
în seminţele cerealelor. De exemplu, glutenul din făina de griu este 
un amestec de gliadină şi glutenină; el conferă aluatului elasticitatea 
necesară panilicaţiei. 

Albuminele sint cele mai tipice proteine. Sint solubile în apă, în 
soluţii saline diluate NaCl, MgSO, etc.; precipită uşor cu soluţii 
saturate de sulfat de amoniu (NH,)¿SO,, ceea ce le diferenţiază de glo- 
buline. Coagulează prin încălzire la 70—85*C. Prin hidroliză pun în li- 
bertate aproape toţi amino-acizii, în afară de glicocol. După produsul 
în care se găsesc, albuminele poartă diferite denumiri: 

— serumalbumina (albumina din serul singelui), coagu- 
lează prin încălzire la 75— 85°C; 


1)Pepsina este o enzimă proteolitică din sucul gastric care scindează proteinele pînă 
la peptide (v.p. 580). 
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ovalbumina (din albuşul de ou), coagulează sub influența 
văldurii, alcoolului etilic, acizilor și a taninului; pe această proprietate 
We bazează limpezirea vinului cu albuş de ou şi tăbăcirea pieilor; 
lactalbumina (albumina din lapte); 

-mioalbumina sau miogen (albumina din muşchi). i 

Globulinele sint cele mai răspindite proteine care însoțesc de obicei 
nlbuminele. Au masă moleculară mare (> 100 000). Sint insolubile în 
apă distilată şi acizi diluați, dar solubile în soluții diluate de săruri 
neutre. Prin hidroliză, globulinele pun în libertate glicocol, ceea ce le 
deosebeşte de albumine. Poartă diferite numiri, după produsul în 
care se găsesc. Dintre globuline mai importante sìnt: i 

- tibrinogenul, constituent proteinic al plasmei sanguine, 
important pentru coagularea singelui; coagularea singelui se datorește 
Iransformării fibrinogenului în fibrină sub acţiunea unor enzime din 
singe şi ţesuturi; 

—miosina din muşchi (rol în contracția musculară); 

- serumglobuline (din serul singelui); 

— ovoglobuline (cele din albușul de ou); 

— lactoglobuline (din lapte). 4 

Globulinele precipită cu o soluţie semisaturată de sulfat de amoniu, 
putindu-se separa selectiv de albumine. A j 

Scleroproteinele sint proteinele scheletului. Au structuri fibroase şi 
joacă un rol de susținere şi de rezistență mecanică. Unele scleropro- 
leine, prin fierbere cu apa, se dizolvă; altele nu se dizolvă. Cele care 
se dizolvă prin fierbere se numesc colagene, iar cele care nu se dizolvă 
prin fierbere cu apa se numesc cheratine. 

— colagene se găsesc în oase, tendoane, cartilaje. Colagenele prin 
lierbere cu apa dau gelatina; un alt colagen este sericina, care se gă- 
seste în firul produs de păianjen și de viermele de mătase. 

— cheratine, sint proteinele din epidermă, păr, unghii, pene, coarne, 
lină. Conţin sulf şi nu se dizolvă prin fierbere cu apa și nici în acizi, 
dar se dizolvă în hidroxizi alcalini (NaOH, KOH). Nu au valoare ali- 
mentară, deoarece nu sînt hidrolizate de proteaze 1). 

Proteide (sau proteine conjugate) sînt alcătuite dintr-o parte pro- 
lcică și una neproteică, numită grupă prostetică. 

Proteidele se clasifică după natura grupei prostetice in: fosfopro- 


leide care conţin drept grupă prostetică acidul ortofostorie HPO, (ca-4 


zeina din lapte) şi vitelina din gălbenușul de ou; glicoproteide, care au 
ca grupă prostetică zaharide (mucidele și mucinele); cromoproteidele, 
avind ca grupă prostetică o materie colorantă. De exemplu, hemoglo- 


1) Enzime proteolitice, care hidrolizează proteinele pină la peptide mari. Exemple; 
pepsina, din sucul gastric, tripsina, secretată de pancreas, papaina din ţesuturi vegetale, 
calepsina, din ţesuturi animale, în special în ficat. 
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bina din sînge este o cromoproteidă alcătuită din globină, o protein 
din clasa histonelor, și avînd ca grupă prostetică hemul, un colorant 


care conţine fier în stare bivalentă ; nucleoproieide, care au grupele pros- 


tetice formate din acizi nucleici!), substanţe cu o structură macromole= 
culară complexă. 


Nucleoproteidele intră în alcătuirea fiecărui nucleu celular, de unde. 


le vine şi numele. 
Structura proteinelor. Structura proteinelor este foarte complexă; 
în alcătuirea unei proteine intră un mare număr de resturi de amino- 


acizi, care variază de la cazla cazatit după natura lor dar și în ceea ce. 


priveşte succesiunea și proporţiile. Din această cauză rezultă marea di- 


versitate a substanțelor proteice precum şi a proprietăţilor lor fizico- 


chimice, care se modifică și ele de la o proteină la alta. 

Marea diversitate a proteinelor se explică și prin extrem de varia- 
tele posibilităţi de aranjare a resturilor de amino-acizi în molecula 
proteică. 

Din punct de vedere al aşezării lanțurilor polipeptidice în macromo- 
lecula proteică, proteinele sînt de două feluri: proteine fibrilare şi 
proteine globulare. 

Proteinele fibrilare (filiforme) conţin lanţuri polipeptidice cu o ten- 
dință mai mult sau mai puţin accentuată spre stringere (încrețire), 
au rol de susţinere și rezistenţă mecanică. Aşa sint, de exemplu, fi- 
broina din mătase, colagenul şi cheratina. 

Schematic, lanţurile polipeptidice ale acestor proteine au o structură 


în zig-zag: 
H R, H R, H 
i E 
H-N C CHN © CH N 
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aN > pan i CH-COoH 
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H 
N 
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Lant de colagen Lanţ de cheratină 
Proteinele globulare au lanţurile polipeptidice de formă globulară 
strînse în gheme; catenele acestea pot fi desfăşurate în mediu alcalin. 


1) Se cunosc două tipuri principale de acizi nucleici: 
— acizii ribonueleici (ARN) și 
— acizii dezoxiribonucleici (ADN). 
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Stringerea lanțurilor polipeptidice, urmată de scurtarea lor, se poate 
„xplica prin atracțiile electrostatice ale grupelor laterale învecinate, 
incărcate unele pozitiv, iar altele negativ. Ca exemple de proteine 
globulare cristalizabile se dau: serumalbumina, serumglobulina, hemo- 
globina, gliadina din grîu etc. Te” ; s 

Proteinele globulare îndeplinesc funcțiuni biologice importante. 

S-a constatat că una şi aceeași substanță proteică poate să se pre- 
zinte fie sub formă fibrilară, fie sub formă globulară. Aşa, de exemplu, 
miosina în timpul contracției musculare are structură globulară, in 
limp ce în perioada de repaus are o structură fibrilară. 


Proprietăți fizice. Proteinele sînt, în general, amorfe ; unele însă 
s-au obținut şi în stare cristalizată (hemoglobina, ovalbumina, unele 
enzime, ca de pildă: pepsina, ureeaza etc.). Unele dintre proteine 
sint solubile în apă, altele sînt solubile numai în soluție de electroliți, 
iar altele sînt insolubile. i 

După solubilitatea în apă sau ìn soluții de electroliți, proteinele se 
impart în: proteine solubile (albumine, globuline, enzime etc.) şi pro- 
leine insolubile (colagenul, cheratina etc.). 

Gradul lor de solubilitate depinde de existența în molecula lor a 


| 

grupelor hidrofile!) OOH, —OH, —NH,, care sint capabile să fixeze 
apa prin punți de hidrogen; datorită acestor grupe hidrofile, moleculele 
proteinice se hidratează apărînd în soluții sub formă coloidală (coloizi 
hidrofili). Particulele coloidale de proteine prezintă fenomenul Tyndall 
(v. p. 94). ; Das i 

În soluție, proteinele, sub acțiunea cîmpului electric dintre doi elec- 
trozi conectaţi la polii unei surse de curent electric continuu, migrează 
spre catod (catatoreză) sau spre anod (anaforeză); acest fenomen, nu- 
mit electrotoreză, dovedeşte că particulele coloidale de proteină din solu- 
|ia respectivă sînt încărcate electric pozitiv şi negativ.Cind suma sarcinilor 
electrice pozitive ale unei proteine este egală cu suma sarcinilor electrice 
negative, proteina respectivă nu migrează la nici unul din cei doi elec- 
Imozi. Acest punct, respectiv acest pH la care proteina este electric 
neutră poartă numele de punct sau pH izoelectric (pHi). 

La punctul izoelectric (pHi), solubilitatea, viscozitatea și presiunea 
osmotică?) a proteinelor sint minime. În soluţie, proteinele sint optic 
active, în general levogire. 


1) Grupe care au afinitate pentru apă (adsorb şi absorb apa). s 

2) Presiunea care ia naştere cînd o soluție este separată de dizolvantul pur (de 
exemplu apă) printr-o membrană semipermeabilă care permite trecerea prin ea numai 
a moleculelor dizolvantului. 
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„Se cunosc și proteide (de exemplu hemoglobina) care sint dextro- 
gire, deşi componenta proteică este levogiră; componenta prostetică 


este insă mai puternic dextrogiră. 


Proprietăţi chimice. Prin hidroliză totală, proteinele dau numai amino- 
-acizi. Amino-acizii rezultați aparţin seriei L(+) sau L(—); formele D 


se găsesc rar. În molecula proteinelor, apar frecvent circa 28 amino- 


acizi. Prin hidroliză parţială acidă, alcalină sau enzimatică, în funcţie 
de condiţiile de hidroliză, se obţine o serie de produse intermediare 
ca: peptoze, polipeptide, oligopeptide. 

Proteinele, cu formula schematică 


+ — 
H,N— Protein—CO0O 


au caracter amfoter datorită grupelor carboxilice și aminice din mole- 
culă; din această cauză, proteinele pot funcţiona şi ca acid și bază 
după pH-ul mediului în care se găsesc. Această comportare “a pro- 
teinelor explică rolul de tampon al acestora în menţinerea echilibrului 
acido-bazic din organism. i l 


Sub acțiunea factorilor denaturanți, proteinele native îşi modifică 
eta iar procesul poartă numele de denaturare. Factorii (agenţii) 
en , ; š . . . E . . - v . z 
p pot a chimici (acizi şi baze tari, săruri ale metalelor grele, 

ul etc.); fizici (căldura, radiațiile radioactive, ultrasunetele etc.). 

Astfel, proteinele precipită, ireversibil sub acțiunea unor acizi ca 
de pildă, acidul picric, triclor-acetie, tanic ete. : 

Cantități mici din sărurile metalelor grele (Pb, Cu, Ag, Hg etc.) 
dau cu proteinele precipitate ireversibile, proteina moditicîndu-și pro- 
prietăţile. Prin această reacţie se explică acţiunea otrăvitoare a 
acestor săruri. 

De asemenea, sub acţiunea căldurii, în mediu acid şi în prezenţa 
electroliţilor, proteinele precipită şi se denaturează ireversibil printr-o 
restructurare a moleculei, cu pierderea solubilităţii. Precipitarea (coa- 
gularea) este maximă la punctul izoelectric. 

Coagularea proteinelor prin încălzire explică de ce organismele ani- 
male nu au o temperatură înaltă. La o astfel de temperatură, proto- 
plasma celulelor, care este o soluţie coloidală a proteinelor, ar coagula 
şi ar duce la moartea celulelor. i 

O altă reacție de precipitare este cu alcool etilic. Dacă se tratează 
o soluţie apoasă de proteine cu alcool etilic, se obține precipitarea pro- 
teinei. Mediul de reacţie trebuie să fie uşor acid și să conțină mici 
cantități de NaCl. i i 


574 


Proteinele pot fi precipitate reversibil dacă în soluţia lor apoasă 
se adaugă anumite cantităţi de săruri neutre: Naz50,, KSO., (NH,),S04, 
MgS0,. 

Precipitarea se datorește deshidratării moleculei şi neutralizării 
sarcinilor sale electrice, ceea ce face ca particulele să se aglomereze. 
Prin diluare cu apă, precipitatul proteic se dizolvă. 


Reacţii de recunoaştere a proteinelor. Proteinele se pot indentilica 

in diferite soluţii sau medii biologice prin următoarele reacţii analitice: 

l. Reacţia biuretului. Soluţia unei proteine dă o coloraţie violetă 

cu o soluţie de CuSO, în mediu alcalin, datorită grupei peptidice, 
(—N—, care se găseşte şi în biuret (v. p. 483). 


| 


OH 

Aceasta reacţie este comună tuturor proteinelor. 

2. Reacţia zantoproteică. Prin tratarea proteinelor cu HNO, cone, 
la rece sau la cald se produce o coloraţie galbenă, datorită nitrării 
resturilor fenolice din moleculă, care la adăugare de NH, devine por- 
localie. Reacţia se datorește prezenţei în molecula proteinei a tiro- 
zinei şi triptofanului, amino-acizi cu cicluri (nuclee) aromatice în mo- 
leculă. 

3. Reacţia Millon. Reacţia se produce prin tratarea proteinelor cu 
reactivul Millon (azotat mercuric, acid azotic concentrat şi puţin azotit 
de sodiu), cînd apare fie o coloraţie, fie un precipitat roşu, datorită 
grupelor tenolice din proteină. 

4. Reacţia Adamkiewicz. Soluţia unei proteine, în acid acetic gla- 


cial şi care conţine citeva picături de acid glioxilic,.H—C—COOH, 
prin tratare cu H,SO, conc, formează un inel roşu-violet, la întilnirea 
straturilor celor două lichide. Reacţia se datorește prezenţei trip- 
tofanului (v.p. 561). 

5. Reactia ninhidrinei, care a fost arătată mai înainte este caracte- 
ristică proteinelor și produselor lor de hidroliză, aminoacizilor. 


Importanța proteinelor pentru industrie. Pe lingă importanța bio- 
logică, proteinele au și o mare importanță industrială. Din cele mai 
vechi timpuri, din lină şi din mătase se fac țesături, din coarne se fac 
piepteni, nasturi şi alte articole, din pielea animalelor tăbăcite se con- 
fecţionează încălțăminte şi îmbrăcăminte. 

Proteinele extrase din oase, cartilaje şi resturi de piele dau prin 
fierbere cu apă, clei. Cel mai utilizat clei este cunoscut sub numele de 
gelatină, care se foloseşte în arta culinară şi la prepararea peliculelor 
lotosensibile. 
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Proteinele se mai întrebuinţează la prepararea materialelor plas- 
tice. Astfel, din cazeină (care se obţine prin coagularea laptelui) și alde- 
hidă tormică se obţine galalitul (v. p. 599). De asemenea, proteinele se 
utilizează pentru stabilizarea soluţiilor coloidale de metale, a emulsiilor 
şi a spumelor. 


b. Proteinele în organismele vii 


Enzimele. Sint biocatalizatori, produse ale celulelor organismelor vii, 
prezente în concentraţii foarte mici în celule și în sucuri naturale or- 


ganice. Unele enzime au fost izolate în stare cristalină. Participă la 


reacţiile de sinteză şi degradare în vivo. 

Enzimele sint alcătuite din două componente: 

— dintr-o componentă proteică (apoenzima), sensibilă la căldură 
(alterabilă), inactivă şi cu specificitate mare față de substratul *) pe 
care activează enzima; apoenzima face legătura componentei active 
(coenzima), cu substratul. 

— dintr-o componentă activă numită coenzimă  (coferment) un 
compus fosforat care nu este sensibilă la căldură, activă numai împreună 
cu apoenzima. 

Enzima propriu-zisă (holoenzima) se găseşte într-un echilibru dina- 
mic între apoenzimă și coenzimă: 

Apoenzimă + coenzimă = Enzimă (holoenzimă). 

Nomenclatura enzimelor se face adăugind sufixul „-ază“ numelui 
care arată natura reacției specifice sau care indică substratul asupra 
căruia enzima îşi exercită acţiunea. 

De exemplu, hidrolază, dehidrază, oxidoreductază ete. sau respectiv 
esterază, proteinază, glicozidază, lipază etc. 

În puţine cazuri, se folosesc denumiri mai vechi care s-au menţinut 
pînă astăzi, ca de exemplu pepsină, tripsină, invertină, zimază etc. 

Procesul enzimatice este denumit prin adăugarea sufixului „litică“ 
la numele substratului. De exemplu, procesul de transformare a ami- 
donului de către enzime se numeşte „amilolitic“ (amylum-amidon) iar 
al proteinelor este denumit „proteolitie“. 

Coenzima reacţionează în concentrații foarte mici iar cu timpul îi 
scade activitatea; la slirşitul reacției se regăseşte din punct de vedere 
cantitativ. 


*) Substratul este substanţa chimică modificată prin acţiunea unei enzime. 
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Activitatea, în schimb, crește cu concentraţia, cu temperatura (pînă 
la temperatura de denaturare a apoenzimei). 


—> 1. esteraze 


— 2. carbohidraze 
— I. Hidrolaze— 
— 3. amidaze 


— 4. proteaze 


Clasificarea 
enzimeler 


— 1. dehidraze 


II. Redoxaze | de oxidare 


(desmolaze) ~ |_, 3, peroxidaze 


— 4. catalaza 


I. Hidrolaze 


1. Esteraze, sint enzimele care produc hidroliza esterilor (catalizează 
fenomenele de esterificare şi saponificare). 

Dintre esteraze mai importante sînt următoarele: —— 

— lipazele, descompun lipidele (grăsimile) în glicerină şi acizi 
graşi. Cea mai activă lipază se găsește în uleiul de ricin. 

— fostfatazele, hidrolizează esterii acidului fosforic, care se 
găsesc în toate celulele, cu eliberare de H+PO,. 

— sulfatazele, se află în special în rinichi: hidrolizează es- 
terii acidului sulfuric, de exemplu indican II 

—elorofilaza, se găseşte în plantele verzi și descompune clo- 
rofila. 

2. Carbohidrazele sînt enzime care hidrolizează legăturile C—O din 
zaharoză, maltoză etc., adică legăturile glicozidice, ca și aceleași legă- 
turi din polizaharide. Enzimele care hidrolizează legăturile glicozidice 
din zaharoză, maltoză ete. se numesc glicozidaze iar cele care scindează 
polizaharidele se numesc poliaze. 


Din grupa glicozidazelor enzime importante sînt: 


a-glucozidaza (maltaza) hidrolizează numai legături a-glico- 
ridice. Se găsește în drojdia de bere, pancreas, intestin, salivă. Se 
mai numeşte maltază deoarece hidrolizează maltoza în două molecule 
de glucoză; a-glucozidaza hidrolizează și zaharoza deoarece conţine 
a-glucopiranoză (v. p. 533). 
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B-glucozidaza (emulsina) hidrolizează numai legături B-glico- 
zidice. Se găseşte în drojdia de bere, în intestin, ficat și migdale amare; 
emulsina din migdalele amare hidrolizează amigdalina în glucoză, alde- 
hidă benzoică şi acid cianhidric. 

p-iructozidaza (zaharază sau invertază) este enzima cea mai 
răspîndită în plante, mucegaiuri şi în drojdia de bere; ea hidrolizează 
zaharoza C3Has3Oua, descompunind-o în glucoză și fructoză. Invertaza 
acționează asupra fructozei, care în zaharoză se găseşte ca ß-fructofu- 
ranoză (v.p. 533). 

B-galactozidaza (lactaza) hidrolizează lactoza în glucoză şi 
galactoză. Se găseşte în intestinul mamiferelor. 


Din grupa poliazelor mai importante sînt: 


— Amilazele, hidrolizează amidonul și glicogenul (v. p. 546). 
Amidonul sub acţiunea amilazei (diastazei) este scindat în dextrine şi 
apoi în maltoză. Se găsesc în boabele de cereale încolţite (orz încol- 
țit) şi în pancreas. 

— Celulazele hidrolizează celuloza în celobioză *). Se găsesc 
în sucul pancreatic al unor viermi sau melci. 

3. Amidaze. Enzime care desfac (scindează) prin hidroliză legă- 


turile de tipul — ia Si punind în libertate NH,. Dintre amidaze 
[o MEER > 


se cunosc: Ureaza, arginaza, asparaginaza etc. 

De exemplu, ureeaza descompune ureea cu eliberare de NH, şi CO,. 

4. Proteaze (enzime proteolitice), hidrolizează proteinele şi polipep- 
tidele pînă la aminoacizi. 

Se împart în: proteinaze şi peptidaze. 

—Proteinaze, mai importante sint presura (cheagul), care 
provoacă coagularea laptelui, pepsina, din sucul gastric, scindează pro- 
teinele pînă la polipeptide, tripsina, secretată de pancreas, transformă 
polipeptidele în peptide şi peptidaza care hidrolizează peptidele la sta- 
diul de amino-acizi. 


II Redoxaze (desmolaze) 


Enzime care produc desmoliza**) Sint enzime de oxidoreducere ; cata- 
lizează transferul de hidrogen (protoni şi electroni) de pe un substrat- 
donor pe un substrat acceptor. 

Acţionează în mediu aerob sau anaerob în mod specific (fermentaţii, 
degradări oxidative în organism). 


*) Celobioza, CyaHa»Oy, dizaharid, constituent al celulozei. 
**) Desmoliza, totalitatea proceselor de degradare avansată pe care le suferă compo- 


nentele alimentelor, cu degajare de energie și cu formare de CO; şi H,O, la nivelul ce- 
lular. x 
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Din această grupă fac parte: NiS 
i j ă i rea diferitelor sub- 

_dehidrazele, catalizează dehidrogena 

stante; ; i 

_ oxidazele, fixează oxigenul din aer pe substanțele pe care 
le oxidează; dpi. 

— per oxidazele, în prezența apei oxigenate, H>02, sau a altor 
„per“-compuși, oxidează fenolii sau aminele o-și p-substituite. 
"— catalaza, enzimă care catalizează descompunerea apei oxige- 
nate în apă și oxigen molecular: 


20,07 Ata > 2H,0 + Os 

Se găsește în țesuturile vegetale şi animale. SN, 

Anticorpii. Substanțe de natură proteică (x, B, şi y globuline) e 
apar în serul sanguin, ca urmare a introducerii antigenului *) r 
nează cu antigenul respectiv avînd rolul de a combate efectul toxinelor 
secretate de bacterii. i : 

Pigmenţii respiratori. Substanțe organice colorante de natură pro- 
teică (cromoproteide **) constituite dintr-o proteină cuplată cu un 
metal și care iau parte la procesele respiratorii celulare: Dintre pig 
menţii cu funcție respiratorie fac parte: hemoglobinele ***), fermentu 
lui Warburg, citocromii, catalazele etc. i 

Substanţa contractilă din mușchi. În. procesele de contracție 
musculară, un rol important de catalizator biochimic îl deţine i e 
globulina din plasma musculară, care asigură hidroliza grupului “A a 
terminal al adenozintrifostatului (compus macroergic), ceea ce i uce 
la eliberarea energiei acumulată în legăturile fosforice. Activitatea adeno- 
„intrifosfatazică a miosinei este intensificată în prezența ionilor de po- 
tasiu, K* și de calciu, Ca?+, fiind în schimb inhibată de ionul de mag- 
e 3 
neziu, Mg’+. 


c. Digestia și asimilația (absorbția) proteinelor 


Organismul adultului îşi reînnoiește zilnic, în condiții normale de 
nutriţie 400 g proteine, ceea ce înseamnă că aceeași cantitate este dis- 
trusă. Conţinutul în proteine al hranei zilnice influenţează viteza de 


i igeni intr teral în corp (în afara cana- 

*) Antigeni sînt substanțe care, introduse parenter i A! i 
lului ante provoacă apariţia în serul sanguin de anticorpi capabili de a reacţiona 
specific cu substanţele introduse. k fi x; $ 
j **) Cromoproleide sînt proteine care conţin ca grupă neproteică (prostetică) o sub 
stanţă colorantă. 2 e i à 7 
i fue) Hemoglobina din sînge, Hb, este o cromoproteidă „alcătuită gi inte 
(94%), proteină din clasa histonelor, avind ca grupă prostetică hemul (6%) coloran 
roşu care-i imprimă culoarea și care conţine fier în stare bivalentă. 
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reinnoire. Organismul omenesc nu foloseşte proteinele alimentare ca 
atare, ci amino-acizii pe care-i conţin. 

În cavitatea bucală proteinele nu suferă nici o transformare deoarece 
în salivă nu există enzime specifice proteinelor (proteaze) care să le 
poată ataca. 

În procesul digestiei proteinele sint hidrolizate pînă la amino-acizi 
dar în mai multe etape succesive, fiecare etapă fiind catalizată de o 
altă enzimă proteolitică. 

După locul unde au loc aceste procese, se poate vorbi de digestie 
gastrică sau intestinală. 

Digestia gastrică, este efectuată de enzimele sucului gastric (pro- 
teaze), în prezența HCI din stomac; digestia gastrică afectează în spe- 
cial proteinele din alimentaţie. 

Digestia intestinală constă în continuarea și desăvirşirea digestiei din 
segmentele digestive superioare sub acţiunea enzimelor prezente în lu- 
menul enteral şi provenite din secreția pancreatică și intestinală; di- 
gestia intestinală se referă la toate principiile alimentare (proteine, glu- 
cide şi grăsimi). 

În sucul gastric din stomac există o enzimă numită pepsină care 
transformă proteinele insolubile în produşi solubili prin atacarea anumi- 
tor legături peptidice. Ea nu hidrolizează keratinele care trec netran- 
slormate prin tubul digestiv fiind eliminate prin materiile fecale. 


Pepsina din sucul gastric este activă numai în mediu puternic acid, 
care conţine HCI. Acidul clorhidric activează pepsinogenul (profer- 
mentul pepsinei) şi inhibă proteinele făcindu-le mai uşor atacabile de 
pepsină, care apoi rupe macromoleculele proteinelor în fragmente mari 
(polipeptide). În lumenul intestinal, produsele digestiei din stomac 
suferă acţiunea altor enzime, active numai în mediu slab alcalin din 
intestin, produse de pancreas şi trecute apoi în intestin. Una din aceste 
enzime, tripsina se găseşte în pancreas sub o formă inactivă-tripsinogen. 

Tripsinogenul sub acţiunea enterochinazei din sucul intestinal trece 
în tripsină (forma activă a enzimei), care scindează polipeptidele la 
stadiul de peptide. 

În continuare peptidele sint hidrolizate pină la aminoacizi de că- 
tre peptidaze, enzimaze specifice din mucoasa intenstinală. 

Absorbţia proteinelor se face numai sub formă de amino-acizi, care 
sînt apoi trecuţi în singe și răspindiţi în diferite celule ale corpului, 
unde servesc la sinteza proteinelor specifice fiecărui țesut şi organ, sau 
suferă diferite degradări şi transformări. În acest fel, schimbul continuu 
între amino-acizii singelui (care constituie „aminoacidemia“) şi cei 
tisulari *) justifică necesitatea aportului alimentar. 


+) tisular (ir. tissu „tesut: 
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3. VITAMINE 


În organism există anumite substanțe organice cu structură com- 
plexă, relativ stabile, a căror sinteză organismul animal nu o poate 
face și care în doze infinitezimale sint factori indispensabili vieții, dez- 
voltării şi reproducerii animalelor. Aceste substanţe absolut indispensa- 
bile unei funcţionări normale a organismului se numesc biocatalizatori, 
deoarece au rolul de catalizatori în procesele chimice din organismul 
animal şi vegetal, întocmai ca și catalizatorii din chimie. n 

Vitaminele au rolul de a regla şi stimula procesele metabolice. 
Lipsa totală a vitaminelor din organism, sau insuficienţa lor provoacă 
tulburări grave, putind duce la boli denumite avitaminoze (scorbut, 
pelagră, xeroftalmie etc.). 

Vitaminele sînt foarte răspindite în plante, în care ele se sinte- 
tizează. 

Organismul animal nu poate sintetiza vitaminele ci le primeşte o dată 
cu alimentaţia, fie direct sub formă de vitamine, lie sub formă inter- 
mediară de provitamine, care se transformă în organism în vitamine. 

Vitaminele se deosebesc între ele prin structura lor chimică, prin 
rolul pe care-l îndeplinesc în organism și după criteriul solubilităţii lor 
in grăsimi, în dizolvanţi organici şi în apă. 


Clasificare. Vitaminele se clasifică în două grupe mari: 


a. vitamine liposolubile, solubile în grăsimi, în dizolvanţi ai gră- 
similor şi insolubile în apă; 


b. vitamine hidrosolubile solubile în apă 


a. Vitamine liposolubile 


Din această grupă fac parte vitaminele A, D, E, K şi F. 

Vitamina A (antizeroftalmică). Lipsa vitaminei A din alimentaţie 
opreşte creșterea, provoacă slăbirea vederii şi chiar orbirea, micşorină 
totodată rezistența organismului la acţiunea microbilor. 

Vitamina A s-a izolat din uleiul de ficat de pește. Se mai găsește în 
morcov, în spanac, în lapte, în untul de vacă, în gălbenușul de ou și în 
icrele de peşte. În corpul animal, vitamina A se formează din f-earo- 
tină (izolată din pigmenţii galbeni carotenoizi ai morcovului), din care 
cauză se numeşte provitamina A. Necesarul zilnic în vitamina A (Ș 
caroteni) este de 3000—5000 u.i. 

Vitaminele D (Vitamina antirahitică). Există mai multe vitamine 
D, notate, de la 1—6, cu structura chimică şi acţiune fiziologică asemă- 
nătoare. Vitaminele din grupul D se găsesc numai în organismul ani- 
mal. În plante se găsesc provitaminele corespunzătoare, sterinele, din 
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care sub influența radiaţiilor ultraviolete se formează vitaminele D. 
Cea mai importantă dintre sterine este ergosterolul, care se găseşte 
în cantitate mare în drojdia de bere și în mucegaiul Claviceps purpureea, 


din care, prin expunere la radiaţii ultraviolete, se transformă în vi- 


tamină activă — vitamina D,. 

Vitamina D, este insolubilă în apă, solubilă în solvenţi organici. 
Este relativ stabilă la încălzire și la acţiunea oxigenului. Este distrusă 
numai la 180*C. Este mai stabilă în mediu alcalin decit în mediu 
acid. Lipsa în vitamină D provoacă la copii rahitismul. Principalul 
simptom al acestei avitaminoze constă în depunerea insuficientă a fos- 
fatului de calciu în oase. Asimilarea calciului în organism depinde de 
raportul Ca/P din alimente. 

Rolul vitaminei D constă în aceea că intervine în metabolismul 
calciului şi fosforului, favorizind absorbţia intestinală a acestora și de- 
punerea lor la nivelul oaselor, sub forma unui complex fosfocalcic inso- 
lubil. 

Se presupune că vitamina D ar mări secreția gastrică şi ar favoriza 
astfel absorbţia Ca şi P. 

Doza zilnică de vitamină D este de 400—800 u.i. 

O unitate internaţională u.i. este egală cu 0,025 gama vitamină D 
cristalizată. 

Cele mai bogate produse în vitamina D sint untura de peşte, ficatul 
mamiferelor şi păsărilor. Se găsește şi în lapte, unt, gălbenuş de ou. 
Laptele de vacă şi untul obţinute vara sînt mai bogate în vitamina D 
decit iarna, deoarece vara acţiunea radiaţiilor ultraviolete asupra 
sterinelor este mai intensă. 

Vitamina E (tocoterolul). Vitamina E sau vitamina fertilităţii există 
în natură sub trei forme «, B, şi y-tocoferol. Este solubilă In alcool me- 
tilic, alcool etilic şi acetonă. 

Insuficienţa în vitamina E a alimentelor duce la tulburarea funcţiei 
sexuale, glandele seminale degenerează, iar la femele produce steri- 
litate. 

Vitamina E are o mare însemnătate în creşterea animalelor. Între- 
buinţarea acestei vitamine, sub formă de ulei galben obţinut din em- 
brionii de grîu, face să scadă brusc avortul epidemic la vaci. 

Vitamina E se găsește în seminţele cerealelor (griu, porumb, ovăz), 
în legumele proaspete (salată verde, mazăre verde), în gălbenușul de 
ou, în lapte. În semințele oleaginoaselor apare sub formă de «, B şi 
y-tocofero li. 

Vitamina K  (antihemoragică). Din punct de vedere chimic este 
alcătuită din mai multe substanţe cu caracter fiziologic analog. Vita- 
minele din grupa K(K, — K,) sînt foarte răspindite în produsele de 
origină vegetală (foile verzi de lucernă, spanac, varză) și animală (fi- 


582 


cat, muşchi etc.). Lipsa de vitamină K din organism determină un 
sindrom hemoragie grav, prin defect de coagulare, ca urmare a scăderii 
importante a concentraţiei de protrombină. 

Vitamina F. Este un amestec de trei acizi graşi nesaturaţi: linoleic, 
linolenic, arahidonic (acizi graşi esenţiali), care nu sint sintetizaţi de 
organism. 

Se găseşte în grăsimea din ficat, în creier ete. Lipsa acestei vita- 
mine provoacă afecţiuni ale pielii, tulburări digestive) oprirea creșterii, 
migrene etc. 

Este întrebuințată în tratamentul eczemelor, al unor forme de 


acnee și furunculoză. 


b. Vitaminele hidrosolubile 


În categoria vitaminelor solubile în apă intră vitamina B, vitamina 
PP şi vitamina C. 

Vitamina B. Vitamina B nu este o substanţă unitară, ci un amestec 
cunoscut sub numele de „complex B“ care cuprinde: 


— Vitamina B,, aneurina sau tiamina. 

— Vitamina B,, sau riboflavina. 

— Vitamina B., Ba Bs- 

— Vitamina Bę sau piridoxina (adermina) 

— Vitamina B} cobalamina sau factorul antianemic. 

— Vitamina PP (Nicotinamida sau factorul antipelagros). 


Vitamina B,, aneurina (tiamina). A fost izolată sub formă crista- 
lizată din cojile de orez. În stare pură are forma unor cristale mici 
incolore, cu gust amar, uşor solubile în apă. i 

Vitamina B, are un rol important în metabolismul glucidelor din 
organismul animalelor, plantelor și microorganismelor. Această vitamină 
intră în compoziția enzimei (carboxilaza), care descompune acidul pi- 
ruvic ce se formează prin fermentarea glucidelor. Lipsa de vitamină 
Bı, în alimentaţie duce la acumularea de acid purivic, care acționează 
asupra nervilor periferici, provocind paralizia, boală numită Beri- 
-beri *). 

Necesitatea zilnică de vitamină B, este 1—3 mg. Necesităţile în 
vitamina B, variază însă cu o serie de factori: alimentația, metabolismul 
de bază etc. Se extrage din drojdia de bere. 

*) În Asia de sud-est, polinevrita, îmbolnăvirea sistemului nervos periferic se 
numeşte Beri-beri. Această boală se manifestă prin tulburări motorii și senzitive aso- 


ciate cu tulburări cardio-vasculare și respiratorii. 
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Vitamina B, se găseşte în cantităţi importante în tărița de griu și 
orez, embrionii gramineelor, în organele interne ale animalelor (ficat, 
rinichi, inimă). 

Vitamina B, (riboflavina). Face parte din pigmenţii galbeni, care 
se numesc fîlavine. 

În categoria flavinelor naturale pe lingă riboflavină intră: lacto- 
flavina, ovoflavina etc. 

În soluţie are culoarea galbenă, cu fluorescenţă galbenă-verzuie. 
Are gust amar. 

Carenţa în vitamina B, produce leziuni ale pielii, ochilor și nervi- 
lor, oprirea creșterii la animale tinere. Cînd lipsa este prelungită poate 
provoca chiar moartea. 

Vitamina B, este sintetizată numai de plante. Vitamina B, în com- 
binaţie cu acidul fosforic şi o proteină formează „fermentul galben 
Warburg“ (v. p. 579) care funcţionează în oxidoreducerile celulare, unde 
participă în special la metabolismul glucidelor. 

Riboflavina este foarte răspindită în natură, în plante și ţesuturi 
animale. 

Se găseşte în special în retină, lapte şi urină. Riboflavina este 
sintetizată de plantele superioare, drojdii şi unele bacterii; animalele 
nu o pot sintetiza. 

Cele mai bogate produse în riboflavină sînt drojdia, ficatul, rinichii, 
inima. Practic, sursa cea mai importantă în riboflavină este laptele şi 
legumele verzi. 

Vitamina B, (piridoxina). Vitamina Bg este cunoscută și sub numele 

ARRENA Apt Atu ge $ 
de adermină sau vitamină antidermatozică. 

Piridoxina este o substanță cristalină, incoloră, uşor amară. Este 
distrusă prin expunerea la lumină. 

Lipsa sau insuficiența vitaminei Bg duce la dereglarea metabolismului 
proteinelor şi împiedică sinteza grăsimilor în organismul animal. Avita- 
minoza prelungită duce la oprirea creşterii animalelor tinere şi la dege- 
nerarea nervoasă. Nevoia zilnică este de circa 2 mg. Este utilizată 
pentru tratarea unor acnee și alte dermatite. 

Cantități mai importante de vitamină Bg conțin drojdia de bere, 
tărîța de orez, embrionii griului și pîinea integrală. 

Vitamina Bı (cobalamina) sau factorul antianemic. A fost izolată 
sub formă solidă din extractele de ficat și din culturi de Streptomyces 
griseus. Se prezintă sub formă de cristale de culoare roșie-închisă, 
datorită cobaltului (Co) pe care-l conține. Este folosită pentru comba- 
terea anemiei pernicioase. 
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Vitamina PP (Nicotinamida sau factorul antipelagros). Lipsa acestei 
vitamine duce la boala numită pelagră. Vitamina PP din punct de 
vedere chimic este amida acidului nicotinic (nicotinamida): 


j 
i ai 
y 


N 
amida acidului nicotinic 
(Vitamina PP) 


Are un rol esențial în procesele de oxidări celulare. Carența în 
această vitamină produce pelagra *). 

Simptomele caracteristice ale acestei boli sînt erupții cutanate ca- 
racteristice, precedate de tulburări funcționale: astenie, indigestie, dia- 
ree, tulburări psihice (demență); pelagra este răspîndită acolo unde 
populația se hrăneşte cu mălai alterat; 50—500 mg de vitamină PP 
face să dispară fenomenele și leziunile caracteristice pelagrei în citeva 
zile. 

Cele mai bogate produse alimentare în vitamina PP sînt drojdia de 
bere, tăriţele, embrionii de grîu şi organele interne ale animalelor (fi- 
catul, rinichii). 

Vitamina C (acidul ascorbic) sau vitamina antiscorbutică, deoarece 
lipsa ei determină boala numită scorbut **). 

Din punct de vedere chimic, vitamina C este un acid cetohexuronie 
(acidul ascorbic). În acidul ascorbic nu există o grupă carboxilică, iar 
grupa enolică trece uşor în formă cetonică. Din această cauză, această 
vitamină se găsește sub două forme: acidul ascorbic propriu-zis şi acidul 
dehidroascorbic, care se formează ușor prin oxidare şi care prin redu- 
cere trece din nou în acid ascorbic, conform schemei: 


ţi-o | C=0 | 
Hof o ed. A 
HO- C Pe 5 C= + HO 
i ay ri RACE Aaa dee H— C———— 
HO- C H HO- G-H 
CH,OH CH,OH 


Acidul L-ascorbic Acidul L-dehidroascorbic 


*) Pelagra, de la lat. pellis „piele“ şi aegra „bolnavă“. 
+*) Scorbut, boală care se manifestă prin anemie, gingivite şi diateză hemoragică 
(hemoragii articulare sau în organele interne). 
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Datorită acestui fapt, acidul ascorbic are un rol important în procesele 
de oxidoreducere din celula vie. De asemenea, are un rol important 
ca activator al unei serii de fermenţi proteolitici (pepsina etc.) şi mă- 
reşte viteza de coagulare a singelui. Această proprietate poate fi uti- 
lizată pentru oprirea diferitelor hemoragii. 


Acidul ascorbic se prezintă sub formă de cristale incolore, solubile 
în apă. Vitamina C se obţine sintetic din glucoză. 


Cele mai bogate produse în vitamina C sint fructele de măceș, 
coacăzele negre, lămii, portocale, alunele, varza, ardeii (de unde a fost 
izolată). 

Prin fierbere şi prin uscarea fructelor şi legumelor, vitamina C se 
distruge ușor. 

În raţia alimentară zilnică sînt necesare cantităţi în jur de 25— 
30 mg de vitamină C. 


Capitolul XVII 


NOȚIUNI DESPRE MATERIALE PLASTICE ȘI COLORANȚI 


1. MATERIALE PLASTICE 


Generalităţi. Materialele plastice sint produse sintetice macromole- 
culare, din care, prin prelucrare mecanică sau termică, se pot obţine 
obiecte de diferite forme, cu utilizări largi în industrie și comerț. În- 
dustria materialelor plastice în ţara noastră a fost ca și inexistentă 
înainte de 23 August 1944. În afară de mici cantităţi de celuloid, ga- 
lalit și răşini fenol-formaldehidice prelucrate numai în articole carac- 
teristice industriei ușoare, restul materialelor plastice se importau ca 
produse finite. Ca urmare a sarcinilor trasate de partid şi guvern, s-au 
construit fabrici şi uzine care produc în prezent tipurile principale de 
materiale plastice. 
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Dintre acestea, menţionăm fabricile de la: Turda, Copşa-Mică, Ora- 
ul Victoria, Borzești şi cea de la Săvineşti, precum și fabricile de 
prelucrare a acestora de la București, Buzău și laşi. Materialele plastice 
pot fi clasificate în anorganice (minerale) și organice. 


Dintre materialele plastice anorganice pot fi menţionate siliconii, 
produsele ceramice și sticla, iar dintre cele organice, materialele plas- 
lice sintetice, bitumurile, unele tipuri de răşini naturale, colofoniul, 
ceara etc. 

Materialele plastice organice se mai numesc şi carboplaste. 


Conform concepţiilor actuale, carboplastele reprezintă o grupă uni- 
tară de polimeri sintetici şi de polimeri naturali modificaţi, care au pro- 
prietăți comune privind structura lor macromoleculară. Din această 
grupă fac parte atit materialele plastice propriu-zise, cit și cauciucu- 
rile. 

După comportarea la încălzire materialele plastice se impart în: 
materiale termoplastice şi termoreactive (termorigide). 


Produsele termoplatice sînt acelea care supuse încăl- 
zirii se înmoaie și pot fi prelucrate prin diferite procedee: presare, văl- 
(mire ete. După răcire se solidifică, dar printr-o nouă încălzire devin 
din nou plastice, procesul acesta putind fi repetat. Deci, ele pot îi 
modificate reversibil, înmuindu-se la încălzire și întărindu-se din nou 
prin răcire. Din această grupă fac parte: polietilena, policlorura de 
vinil, polistirenul, în general, materialele plastice de polimeri- 
zare (v. p. 589). 

Produsele termoreactive (termorigide)'sînt acelea care 
se înmoaie prin încălzire, putind fi prelucrate, de asemenea prin pre- 
sare, vălţuire etc., iar apoi se întăresc ireversibil (devin rigide). Din 
această grupă fac parte rășinile fenol-formaldehidice și în general ma- 
terialele plastice obţinute prin policondensare (v. p. 589). 

După tipul reacţiilor chimice care stau la baza sintezei lor, 
materialele plastice pot fi împărţite în: a) materiale plastice de polime- 
rizare; b) materiale plastice de policondensare și c) materiale plastice 
obţinute prin transformarea produşilor macromoleculari naturali (de 
exemplu celuloza). 

Pentru obţinerea materialelor plastice se folosesc ca surse de materii 
prime, fie substanţele naturale care au o anumită structură macro- 
moleculară (polizaharide, substanţe proteice etc.), fie substanţe cu masa 
moleculară mică (derivatele de ţiţei, gazele naturale, produse secun- 
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dare de la distilarea cărbunelui, produse derivate din industria uleiu- 
rilor, substanțe minerale etc.), şi care pot fi transformate in produşi 
macromoleculari. Macromoleculele materialelor plastice sint alcătuite 


după diferite tipuri structurale, deosebindu-se molecule cu structură — 


liniară (molecule filiforme sau catenare), molecule cu structură rami- 
ficată și molecule cu structură spaţială (reticulară sau tridimensi= 
onală). 

Principalele proprietăţi ale materialelor plastice sintetice sint ur- 
mătoarele: 


Greutatea specifică. Materialele plastice sint în mediu de două ori 
mai ușoare decit aluminiul și de 5—8 ori mai uşoare decit oţelul, cuprul, 
plumbul, bronzurile ete. Greutatea specifică mică (între 0.9 şi 2,2 ef /em3) 
are o importanţă hotăritoare pentru folosirea lor în industria navală, 
a avioanelor, automobilelor și în transportul feroviar. 


Stabilitatea chimică. Spre deosebire de metale, care sint supuse 
coroziunii sub acţiunea aerului umed, dar mai ales sub acţiunea diferi- 
telor medii agresive (acizi şi alcalii), principalele tipuri de materiale 
plastice se caracterizează printr-o stabilitate chimică bună, fiind supe- 
rioare în această privință tuturor metalelor cunoscute. Din această 
cauză, diferitele materiale plastice se folosesc ca materiale anticorosive 
în construcţia de aparate chimice. 


Proprietăţi dielectrice. Materialele plastice sînt în general buni di- 
electrici și datorită acestui fapt prezintă o importanţă deosebită pentru 
industria electrotehnică. 


Rezistenţa mecanică. Materialele plastice au proprietăţi fizico-me- 
canice variate: de la rigide, cu elasticitatea redusă (asemănătoare cu a 
materialelor ceramice, a lemnului etc.), pînă la flexibile şi extensibile 
(asemănătoare cu pielea şi cu cauciucul). 


Proprietăţi de antifricțiune. Diferite materiale plastice sint carac- 
terizate printr-un coeficient mic de frecare şi printr-o uzură redusă. 
Datorită acestor proprietăţi se folosesc la construirea lagărelor, a 
roţilor dințate, a rolelor, a diferitelor piese ale războaielor de 
țesut etc. 


Proprietăţi optice. Ca şi sticlele obişnuite, unele materiale plastice 
lasă să treacă razele luminoase şi, din această cauză, se numesc „sticle 
organice“. Spre deosebire de sticlele obişnuite, ele lasă să treacă şi 
radiaţiile ultraviolete. 
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Materialele plastice au şi dezavantaje care limitează folosirea lor. 
Dintre aceste dezavantaje se menționează stabilitatea lor termică scă- 
zută. Unele pot fi utilizate pînă la 70°C, altele pînă la 200°C şi numai 
citeva tipuri pot fi folosite la temperaturi mai înalte (pină la 300— 

-350°C). Materialele plastice au duritate mică în comparație cu sticla 
obişnuită sau cu metalele, conductibilitatea termică redusă și coeficient 
mare de dilatație termică. Dacă în timpul folosirii lor sînt supuse la 
variații bruște de temperatură, apar tensiuni interne care pot produce 
fisuri, datorită coeficientului mare de dilatație termică şi conductibili- 
lățţii termice reduse. 

Un alt dezavantaj este „imbătrinirea“ care se manifestă prin pro- 
cese lente de oxidare, de absorbţie a umidității, de reducere a durității, 
de inchidere a culorii, cum şi degradare a materialului plastic. 


a. Materiale plastice obţinute prin polimerizare 


În cazul polimerizării se leagă între ele molecule de același fel sau 
molecule diferite, iar macromolecula formată (denumită şi polimer) are 
masa moleculară egală cu suma maselor moleculare ale moleculelor 
intrate în reacţie și aceeași compoziţie procentuală. Polimerul are 
proprietăţi fizice şi chimice diferite de ale monomerului de la care 
provine. a y AN 

De exemplu, din etenă C,H,, substanță gazoasă cu moleculă mică, 
care se obține industrial prin cracarea fracțiunilor petroliere, se sinteti- 


zează polietena (polimerul etenei): 


nCH=CH; —> [-CH;—CH;—]n 
Monomer Polimer 


Uneori se supun polimerizării doi monomeri diferiți. Polimerul re- 
zultat se numeşte copolimer (polimer mixt), iar fenomenul copolimerizare: 


nA + mB copolimerizare * *-* A-—B-—A B-—A-B-—A-—... 
Copolimer 


Monomeri a 
diferiți 


În industrie se întrebuințează frecvent copolimeri, de pildă co- 
polimeri ai acrilonitrilului cu butadiena (v. p. 354), cu clorura de 


vinil etc. 
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În industrie se folosesc următoarele procedee de polimerizare: 


— Polimerizarea în bloc, care constă în polimerizarea 
monomerului cu ajutorul inițiatorilor (peroxidul de benzoil) în forme, 
rezultind un polimer sub formă de blocuri, bare sau plăci. 


—Polimerizarea în soluţie, în care monomerul este 
tratat cu un anumit dizolvant ce poate dizolva în același timp atît mono- 
merul cît şi polimerul format, rezultind o soluţie de polimer în dizolvant ; 
în această soluţie se găsește şi o cantitate de monomer neintrată în 
reacţie. Prin distilare sau prin antrenare cu vapori de apă, polimerul 
este separat de rest ca urmare a eliminării substanțelor volatile. 


În cazul cînd polimerul este insolubil în dizolvant, dar în schimb 
monomerul este solubil în el, atunci pe măsură ce are loc formarea poli- 
merului, acesta precipită. La fel se întîmplă în cazul polimerizării în 
soluție a policlorurii de vinil (P.V.C.) sau a polimetacrilatului de metil 
(stiplex), în amestec de 50% metanol (CHOH) şi 50% apă. 

Polimerizarea în soluţie duce la obţinerea de polimeri omogeni, cu 
o compoziţie chimică constantă şi pură. 

-—Polimerizarea în suspensie apoasă (emulsie), 
care constă în dispersarea monomerului în apă, în prezență de emulga- 
tori (substanţe care ajută la emulsionare). Polimerul obţinut este apoi 
uscat şi măcinat sub formă de pulbere prin diferite mijloace. 

Principalele materiale plastice obţinute prin polimerizare sînt: poli- 
etilena, polistirenul, policlorura de vinil şi polimetacrilatul de metil. 

Polietilena [—CH„—CH,—], se obţine prin polimerizarea etenei la 
o temperatură de peste 400°C şi la presiune mai mare de 200 at. La noi 
în ţară a fost pus la punct un procedeu de obţinere a polietilenei folosind 
drept catalizator amil-sodiul, de către Acad. prof. C.D. Nenițescu. Este 
un produs solid, cu aspect cornos, de culoare albă-gălbuie. Se între- 
buinţează la izolarea cablurilor de înaltă frecvenţă, la fabricarea ţevilor, 
vaselor, foilor pentru împachetat, a obiectelor de uz casnic etc. 

Polistirenul jage este unul din primele şi cele mai bine 

CH, |, 
studiate materiale plastice de polimerizare. 

Se prepară prin polimerizarea stirenului CH,=CH—CHs (vinil- 
benzenul), care se obţine din benzen și etilenă. 

El are proprietăţi remarcabile: absorbţie de apă aproape nulă, 
stabilitate chimică mare, proprietăţi dielectrice superioare, transparență 
şi capacitate de a se prelucra uşor. 

Polistirenul se întrebuinţează la fabricarea pieselor radiotehnice, la 
izolaţii de cabluri de înaltă frecvenţă, vase de laborator, la obţinerea 
lacurilor folosite în industria chimică. Datorită marii sale transpa- 
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renţe, polistirenul se utilizează la fabricarea pieselor optice. Din poli- 
stiren se fabrică nasturi, piepteni, minere pentru perii etc. 
Policlorura de vinil et ii se obţine prin polimerizarea clo- 
n 


Cl 
rurii de vinil în prezenţă de H,O, (catalizator): 
n(CH,=CHCI) —> pae 
cl 
n 


Materialele plastice de policlorură de vinil (P.V.C.) se întrebuințează 
pentru confecționarea de: genţi, mantale de ploaie (impermeabile), 
imbrăcăminte de protecție, lacuri de protecție etc. 

CH, 
, se obține prin polime- 


Polimetacrilatul de metil | —CH,— 
COO—CH; Jn 


rizarea metacrilatului de metil. 

Metacrilatul de metil (monomerul) se obține din acetonă prin tra- 
tare cu acid cianhidric, rezultînd aceton-cianhidrină care, prin tratare 
cu acid sulfuric, se hidrolizează şi apoi se deshidratează conform schemei: 


Ii H H 
CH—C—CH, + H—CN — GH — @—CH;—>CH; pacii iii COOH 
k | | 
ARE onaniar C=N COOH CE} 
Aceton- Acid metil-acrilic 
cianhidrină (acid metacrilic) 


Acidul metacrilic apoi se esterifică cu alcool metilic, transformindu-se 
in metacrilat de metil: 


CH,=G—COOH + HO—CH, > CH,=¢-00—0-CH, + HO 


Alcool LE 
CH, metilic CH, 
Acid metacrilic Metacrilat 
de metil 


Prin polimerizarea acestuia se obține polimetacrilatul de metil, con- 
form ecuației: 


H; 


na O- G00 Ou, IE CR 
CH, C0-00- CHin 


Metacrilat de metil Polimetacrilat 
de metil 
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Polimetacrilatul de metil este cunoscut şi sub denumirea de sticlă 
organică sau stiplex sau plexi. 

Spre deosebire de sticla obişnuită , sticla organică prezintă avantajul 
că are rezistență mai mare și se poate prelucra atit prin procedee me- 
canice (așchiere), cît şi prin procedee de deformare plastică. 


Datorită transparenţei și lipsei de culoare se utilizează ca material 
optic putind transmite spectrul luminii vizibile ca un cristal de cea 
mai bună calitate. De asemenea, este întrebuințat la confecţionarea 
geamurilor pentru mașini, avioane etc., ca sticle de ceas, în chirurgie ca 
înlocuitor de oase, la confecționarea protezelor dentare etc. 


b. Materiale plastice obţinute prin policondensare 


Policondensarea se deosebeşte de polimerizare prin aceea că unirea 
moleculelor iniţiale (monomerilor) care duce la formarea polimerului 
are loc cu eliminarea unor substanţe, cu masă moleculară mică, ca: 
apă, acizi sau amoniac. În acest caz, masa moleculară a polimerului 
obţinut nu mai este egală cu suma maselor moleculare ale moleculelor 
intrate în reacţie. 


Policondensarea este caracteristică pentru combinaţiile organice care 
au în molecula lor grupe funcţionale. Aceste grupe, interacționind în 
procesul de condensare, elimină molecula substanţei cu masă moleculară 
mică și formează o nouă grupă care leagă resturile moleculelor reactante. 


De exemplu, în cazul policondensării fenolului cu aldehida formică. 
în mediu acid, se obţine: 


OH OH OH OH 
| | | 


P e 
(n+ 16) + nono- ) GE | cH Q + nHO 
X n-i 


Aceasta, prin încălzire în prezența hexametilen-tetraminei (CHIN 
reacționează în continuare formînd macromolecule tridimensionale. 

Polimerul rezultat poartă denumirea de novolac. 

Principalele materiale plastice obținute prin policondensare sînt: 
fenoplastele, aminoplastele, poliamidele etc. 

Fenoplastele sint primele materiale plastice sintetice de importanță 
industrială. Ele se obțin prin reacția de policondensare dintre fenoli 
cu aldehide sau cu cetone. De obicei se întrebuințează formaldehida, 
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I1—CHO, datorită marei sale reactivităţi, în prezența catalizatorilor 
acizi sau alcalini şi în unele condiţii, chiar în lipsa lor. Produsele rezul- 
tate în acest caz sint denumite rășini fenol-formaldehidice. D 

Astfel, prin reacția de policondensare dintre fenol şi formalde 
in mediu acid, se formează o rășină sintetică numită novolac ; acă 
policondensarea se face în mediu alcalin se obține rezolul care trece în 
rezitol şi mai departe în rezită (bachelită) 1). KN 

În prima fază se formează saligenina, ca urmare a adiției formal- 
dehidei la fenol: 


OH Ji OH 
| T H-C-H, s 


An pi i qaa 
Ç $ 


Fenol Aleool-o-hidroxi- 
benzilic (saligenină) 


În faza a doua, saligenina se condensează cu fenolul sub influenţa 
catalitică a mediului alcalin (NaOH) ; produsele rezultate se condensează 
in macromolecule (masa macromoleculară 300—4000) conținînd grupe 


de rezol (bachelita A): 


OH OH OH or 
i l | | 
—CH,— [0H + H| — ) =u0, A yege 
NN Y f 
Saligenină Fenol Metilen-difenol-trezol) 


În faza a treia, prin încălzirea rezolului, se formează rezitolul (ba- 
chelita B) care conţine grupe de forma: 


OH 
| 


OH OH 
| 
=C EA A CHOH 
J 


Macromoleculele rezitolului sînt liniare. | r ' 
În faza a patra, printr-o încălzire îndelungată a rezitolului, d d. 
i i iei se transformă în rezită (bache- 

150°C, acesta prin continuarea reacție 


1) După numele descoperitorului Baeckeland, 1909 
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38 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1397 


lită C), care este un polimer tridimensional, în care moleculele de fenol 
care asigură legătura dintre catene sint condensate în poziţiile o-, o- 
şi p-. Datorită acestei structuri tridimensionale se explică proprietă- 
tile importante ale rezitei: rezistență mecanică și chimică, infuzibilitate 
și insolubilitate. 

Rezita poate fi reprezentată prin următoarea formulă care se con- 
tinuă în spaţiu în toate direcţiile: 


CH, 
OH OH | 
| | 
CH, Q CH, A palid e Bore 
HO— J | 
` N OH 
CH, CH, 
OH | 
se | AA OH 
— S A a CH;— W — CH 
OH Ş OH 
CH,— 


Pentru anumite sorturi de fenoplaste se poate pleca de la m-cresol 
(deoarece numai acest izomer poate da macromolecule tridimensionale) 
în loc de fenol. Operația de condensare comportă următoarele etape: 
Încărcarea vasului de reacție cu fenol (sau m-cresol), cu formaldehidă 
şi cu catalizator, condensarea fără încălzire la presiunea atmosferică, 
continuarea condensării sub vid, concentrarea răşinii 1) obținute, apoi 
descărcarea rășinii în tăvi şi răcirea ei. 

Fenoplastele se folosesc la confecţionarea ştecherelor, întrerupă- 
toarelor, receptoarelor de telefon ete. Din fenoplaste se mai fabrică: 
minere pentru uşi şi pentru ferestre, nasturi, călimări, scrumiere, vase 
pentru acumulatoare, carcase pentru transformatoare etc. 

Aminoplastele sînt răşini care se obţin prin reacţia de policondensare 
dintre uree și derivații ei cu formaldehida (răşini carbamidice), în mediu 
neutru sau slab alcalin. 


1) Polimerii sint numiţi rășini, în special în cazul polimerilor fenol-formaldehidici 
(fenoplaste), ureo-formaldehidici (ureoplaste) etc. 
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obţin nişte produşi intermediari, 
dimetil-uree: 


condensării ureei cu aldehida formică se 


ima fază, în urma ve i 
i i numiţi produşi metilolici: mono- ȘI 


ri 7 
NH, U, NH, 
OE S 
NH, Aldehidă NH = CHOH 
Uree formică Monometilol-uree 


[9] 
li NH—CH,O0H 


Ta +H-—C-H E o=c< 
O NNH— CHOH NH-—CH,OH 


Dimetilol-uree 


SE A da i 
Aceşti produşi intermediari, prin încălzire se condensează in 


Linuare cu eliminare de apă, rezultînd compuși macromoleculari: 


ăşină ă ree- 
Un exemplu de aminoplast este pollopasul, răşină pa ia A n: 7 
idă isă ită masă de pr Ş 
formaldehidă, de culoare deschisă, folosită ca p 
stratificare. z 
Produsele de condensare cunoscute sub numele de m hre 
solubile în apă. Soluția apoasă concentrată se EREN z we e 
; å v . . ` s 
ă de pulbere, de obicei celuloză 
de umplutură sub formă sh ok PE. A CR 
i te uscat şi folosit ca materie p f ! 
lemn, iar amestecul rezultat es scat Ș i n paota 
i înă ezistenţă bună, sint s 
int stabile pînă la 80°C, au r t i 
w o i i ilj ă la confecționarea 
ină ust. Se utilizeaza i 
la lumină, nu au miros, ŞI gust: ta 
pielii artificiale, a plăcilor de căptuşire, a receptoarelor de 


foane etc. 
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Cleiul Kaurit, întrebuințat la fabricarea placajelor de lemn, este 
făcut din ureoplast (rășină de uree). 

Poliamidele sînt produse de condensare în care monomerii sînt legaţi 
între ei prin legături peptidice, la fel ca amino-acizii în molecula pro- 
teinelor. 

Ele pot fi obţinute prin policondensarea acizilor dicarboxilici cu 
diaminele. 

Masele poliamidice de tip nailon se obţin prin  policonden- 
sarea acidului adipic HOOC—(CH,),—COOH cu hexametilen-dia- 


mina H,N—(CH,)—NH,. Reacţia de policondensare decurge în două 
faze: 


HOOC-—(CH,), — ză acu + H| N (CH); NH, ]—> 
a n | =] 
O H 
Acid adipic Hexametilen-diamină 
(tetrametilen- x 
dicarboxilic 


- i 73| Po casă | sa a Bdul i 


O. -H H 
Produs intermediar 


b) prin încălzirea produsului intermediar se obţine polimerul cunos- 
cut sub numele de nailon: 


al 


n|HO|—C—(CH;), (CH) —N—H| —> 
Sl ae 


> h (CH3) C—N— (CH. —N 
| ET a Ia 
9) O 


H; 
H H |n 20 


n (gradul de polimerizare) fiind cuprins între 150 şi 200. 


Poliamidele de tip capron se obţin prin policondensarea e-capro- 
lactamei. 


Procesul tehnologic pleacă de la fenol, trecind prin următoarele 
faze: 
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1) obţinerea monomerului (e-caprolactama): 


OH [OF H,|N—oH 
H OH ze Br Eae 
| Ne A ll hidroxilamină 
„Q ; 
a i PPN 
He H CH, HG Or 
| | +32 | 4/2 Os, | | 
| I pr 
HG CEE CINA zu CH ia CH, 
Se a pi 
| H, H, 
H Ciclohexanol Ciclohexanonă 
Fenol 
N— OH 
| 
GC 
Hei OR (= (CH) (0 
Ea | Transpoziție Beckmann’) | 
mE GL dunna (E | 
Sea! | 
H, H 


Ciclohexanon-oximă e-Caprolactamă 


2) polimerizarea şi policondensarea caprolactamei: 


H O 


n CH,—(CH,);,—C=0 —> e 37 Mae 
n 


i | 
J T 
H 
i i i iamidic sînt substanțe solide, cu tem- 
rialele plastice de tip poliamidic sint substant e, cu tem 
E. de A fue înaltă (180—250*0), insolubile în dizolvanți obișnuiți, 
abi i ii i ibile la acizi, sub acţiunea cărora 
stabile la acţiunea alcaliilor și sensibile 1 , Su a 
hidrolizează uşor. Practic sint necombustibile. Poliamidele z peor 
uşor prin turnare, vălțuire, întindere, extrudere; servesc la tabr 
3 . . z 2 
fibrelor nailon și capron (relon) °). € y EE 
Pentru obținerea firelor, polimerul obținut se pe a e gor pa 
azot la 260—270*C.- Din masa topită, cu ajutorul filiere zi a 
fibre. care sint trecute într-o cameră de răcire şi înfășurate apoi in bobine, 
"2 


1) Trecerea cetoximelor în amide, cu ajutorul reactivilor acizi (H,S04) oleum la 


112— 115°C. ; 
2) Relonul este denumirea românească a firelor capron. 
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În ceea ce priveşte aspectul exterior, aceste fire se aseamănă cu mă- 


tasea, însă sint mult mai rezistente decît aceasta. Din ele se confec- 
tționează ciorapi, țesături, tricotaje, plase de pescuit (care nu putrezese 
în ra cum și fire pentru perii de haine şi de dinți ete. 

n tehnică se mai cunosce şi alte tipuri de material i 
exemplu, răşini poliesterice. Dintre roi o annortanik mae A 
zıntă teronul (ferilena) care se obține prin policondensarea acidului tere- 
ftalic (acid benzen-p-dicarboxilic) cu etilen-glicolul. În prima fază, acidul 
tereftalic se esterifică cu metanol (alcool metilic) într-o atmosferă de 
azot cu formare de ester dimetilic al acidului tereftalic: 


a) CH,- OH F nojoc-¢_X-cojon + H0- CH, > 
Metanol Acid tereftalic Metanol 
> CH,—0—00— —G0—0—CH, + 2H,0 


Esterul dimetilic al acidului tereftalic (dimetil- 
tereftalatul) 


b) În faza a doua, esterul dimetilic al acidului terettalie reacţio- 


nează cu etilen-glicolul, cu formarea unui ester dintr-un alt ester (trans- 
esterificare) : 


HO CH,-CH,—0O |H + CH,—0|-0C— 
Etilen-glicol(glicol) 


—00-|O—CH,-+ H|-0—CH,-CH,—OH —> 


Dimetil-tereftalatul Etilen-glicol 


-> HO—CH,—CH,—0-0C—¢_ Ņ-C0—0-CH,—CH;0H + 2CH,—0H 


Produsul obținut are la ambele ca i 
r i are la pete grupe —OH libere ca 
reacționa cu esterul dimetilic al acidului tereftalic formînd un ani fa 


macromolecular. Apoi se face policondensarea iu-zisă î 
polieten-tereftalatul (teronul): Ż e A S 


HO — K X 
CH, CH, | (0) oce Y -C0—0-CH,—CH,— | -oH 
în care n = 200—300 


Procesul tehnologic se aseamănă cu cel i é i i 
H eren el aplicat la obținerea nailo- 
Filarea se face din topi i RU i 
| > pitura poliesterului, într-o aparatură si după 
o tehnologie asemănătoare cu filarea poliamidelor (v. 597). PC 
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Firele 1) răcite la circa 85*C sint apoi supuse la întindere, după care 
urmează încreţirea firului care prin presare la cald devine elastic şi 
rezistent la şifonare și la rupere, căpătind aspectul linii. 


c. Materiale plastice obținute din produşi macromoleculari naturali 
sub acțiunea diferitelor substanțe chimice 


Cei mai importanţi produși macromoleculari naturali din care se pot 
obține materiale plastice sint proteinele (în special cazeina din lapte) 
şi polizaharidele cu derivații lor (celuloza și derivații ei). 


Răşini proteice. Dintre acestea, cel mai caracteristic este gala- 
litul, primul material plastic obţinut pe bază de substanțe proteice 
(cazeină) modificate chimic. Galalitul se fabrică pe scară industrială 
prin policondensarea cazeinei cu formaldehida. În acest scop, granulele 
de cazeină, îmbibate puternic cu o cantitate mică de apă, sînt trans- 
formate cu ajutorul unei prese elicoidale în plăci sau în bare; apoi se 
cufundă într-o baie ce conţine 5% formaldehidă (H—CHO). Rășina 
obţinută are proprietăţi mecanice bune şi se întrebuinţează la confecţio- 
narea de nasturi, piepteni, minere de genţi, catarame și obiecte decora- 
tive. 

Materiale plastice din celuloză. Din categoria materialelor plastice 
din celuloză face parte celuloidul şi celofanul. 

Celuloidul. Pentru fabricarea celuloidului se foloseşte o nitroceluloză 
care are un conţinut de azot de 11—12% numită colozilină (v. p. 545). 

În prealabil, coloxilina se deshidratează, apoi se amestecă cu alcool 
de circa 34%, şi se malaxează cu dibutil-ftalat, cu ulei de ricin şi cu o 
soluţie alcoolică de camtor. După citeva ore de malaxare, cînd pasta 
a devenit omogenă, se descarcă și se filtrează în prese hidraulice la pre- 
siune de circa 300 kgf /em2?. 

Pasta filtrată este vălțuită la o temperatură de circa 60°C pentru 
o mai bună omogenizare şi diminuare a excesului de alcool. După văl- 
tuire se adaugă materii colorante, iar masa vălțuită este laminată în 
foi la grosimea dorită cu ajutorul unei instalaţii speciale. 

Celuloidul se poate prelucra uşor iar prin adaosul de soluţii colo- 
rante, poate îi obţinut în diferite nuanţe cu aspect de sidef, fildeș, baga 
ete. Este ușor inflamabil. i 

Se întrebuințează la confecționarea pieptenilor, a mînerelor, a sticlei 
incasabile „triplex“, a obiectelor decorative etc. 


1) Firul este produsul rezultat din filieră lung şi subțire, iar fibrele sînt bucăți 
tăiate din filamente continue, care se răsucesc spre a forma un fir asemănător cu cel 
obținut din fibra de lină sau de bumbac. 
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Celofanul. Este un produs format din hidrat de celuloză. Se obţine 


din soluţii de viscoză sub formă de filme şi de foi. Pentru obţinerea 


ji aulni se pleacă de la celuloză, care se tratează cu o soluţie de 
udroxid de sodiu rezultind alcali-celuloză: 


OH O—Na 
GHO OH] EINION |C; 00H + n H,O 
oHa OH 
Celuloză 


Alcali-celuloză 
(celuloză monosodată) 


T a o obținută se tratează după aceea cu sulfură de car- 
n 2 Obținîndu-se xantogenatul de celuloză, conform ecuatici: 


O—Na 
CH0, —0OH + n S=C=S8 — CsH90,—0—(=s$ 
OFE “da Sulfură de | 
Alcali-celuloză Raci ia 
Xantogenat de celuloză 


Xantogenatul de celuloză se mai 


„_Xantoge oate scrie într- 
simplificată astfel: á oii zii 


S—Na 
s=c< 
O— Cel 


unde Cel este un radical de celuloză. 


1 Prin dizolvarea xantogenatului de celuloză în 
3 ține soluția de viscoză (de culoare portocalie şi vi 
uințează la fabricarea mătăsii artificiale (v. p. 544) 
numite celofan. 
Pentru obţinerea celofanului, soluţia de viscoză este introdusă într-o 


baie de acid s i 
sulfuric, unde are loc re ipi 
aiy : G generarea (precipitarea) cel l 
denumită „hidrat-celuloză“, conform schemei: ii Sapes 


hidroxid de sodiu se 
scoasă) care se Între- 
„ a filmelor și a foilor 


S— Na S-H 
2s=c< A i ES, n 2s=c< + Na,S0 
0—Cel o= ce E 
Produs intermediar 
s-un 
2s=0< 
O— Cel 


Produs intermediar AT d 1) 


—> 2 Cel—OH + 2CS, 
——— 


Eei 


1) Celuloza obți 
inută în acest fel suferă ificări 
i i ; a 7 unele modificăr 3 E I, A 
mai lucioase, fixează mâi bine coloranţii ete N, de structură, fibrele devin 
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Din baia de coagulare acidă, „hidrat-celuloza“ formată este trecută 
mai departe într-o baie unde este plastiliată cu 5—15% glicerină sau 
alt plastifiant 1) care îi dă flexibilitatea necesară. Celofanul se între- 
buințează ca ambalaj transparent și igienic în industria alimentară şi 
parfumerie, cum şi ca înveliș pentru mezeluri, în locul mațelor naturale. 


Stadiul actual al dezvoltării materialelor plastice în ţara noastră. 
Prin grija partidului şi a guvernului, ţara noastră, într-o perioadă rela- 
liv scurtă, s-a situat printre principalele ţări din Europa, cu o industrie 
chimică dezvoltată. 

În cadrul industriei chimice, producţia de materiale plastice şi rășini 
sintetice cunoaşte astăzi, așa cum s-a mai arătat, o dezvoltare foarte 
mare, contribuind la progresul tehnic şi ridicarea nivelului de trai al 
poporului. 

La noi în ţară se folosesc materialele plastice în toate ramurile eco- 
nomiei naţionale; în industria constructoare de mașini la piese de co- 
mandă, tablouri de bord, volane și alte diverse accesorii; în industria 
electrotehnică: de la carcase de radio pină la piese mărunte ale acestor 
aparate ete. De asemenea, materialele plastice au înlocuit aproape total 
cauciucul folosit pentru izolarea conductoarelor electrice sau oţelul și 
plumbul folosite la confecţionarea ţevilor de tip Bergmann și Panzer. 

Folosirea materialelor plastice în construcţii de locuinţe aduce pe 
lingă economii substanţiale de fonduri și avantaje de ordin estetic şi 
de întreţinere. 

Parchetul din lemn a început să fie înlocuit fie cu dale şi covoare 
din policlorură de vinil, fie cu straturi turnate pe bază de poliacetat de 
vinil. Pereţii despărțitori, pentru a asigura aceeaşi izolare fonică şi 
termică, sint mai subţiri şi mai uşori, fiind executaţi fie din materiale 
plastice poroase, fie din panouri celulare tip fagure din material plastic. 

Materialele plastice stratificate sint folosite din ce în ce mai mult 
la acoperirea pereţilor din locuinţe, la placarea vagoanelor, a tramvaielor 
şi a autobuzelor. 

De asemenea, în agricultură, materialele plastice se folosesc la con- 
lecţionarea serelor, la căptuşirea șanțurilor de irigaţii, ca ţevi pentru 
hidroamelioraţii etc. 

O serie de materiale plastice cu largi utilizări astăzi, au fost realizate 
in ţara noastră. 

Astfel, la Turda, Tirnăveni și la Combinatul petrochimie Borzești 
se obţine policlorura de vinil. 


1) Substanțe folosite la tratamentul polimerilor, în scopul scăderii temperaturii 
de înmuiere (ușurează prelucrarea), al măririi flexibilităţii etc, 
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La combinatul de cauciuc sintetic din Oraşul Gheorghe Gheorghiu-Dej 
se fabrică polistiren şi cauciucul sintetic CAROM (din butadienă şi 
metil-stiren); fenolul necesar fabricării rășinilor fenol-formaldehidice 
se obţine la Combinatul Chimic din Făgăraș şi Buzău, prin procedeul 
plecind de la izopropil-benzen. 

La combinatul chimic de la Craiova (Işalniţa) se fabrică poliacetat 
de vinil şi ureea necesară obţinerii rășinilor ureo-formaldehidice. De 
asemenea, la combinatul de fire și fibre sintetice de la Săvineşti, lingă 
Piatra-Neamţ, se obţine fibra sintetică relon (v. p. 597) și fibra poliacrilo- 
nitrilică numită melana (v. p. 486). 

Producţia de materiale plastice, grupă de produse noi, caracteristice 
epocii contemporane de tehnică înaltă, valorificind imensele resurse de 
materii prime din ţara noastră, va putea să producă aproape toată gama 
de materiale plastice, în cantităţi suficiente, astfel încit să asigure nece- 
sarul de consum intern și în același timp să se poată exporta cantităţi 
însemnate de produse finite și intermediare valoroase. 

În anii puterii populare această producţie a luat o dezvoltare foarte 
mare datorită sprijinului, îndrumării și a sarcinilor trasate de partid și 
guvern. 


2. COLORANȚI 


Generalităţi. Coloranţii sînt substanţe organice naturale sau sintetice 
colorate, care absorb lumina în domeniul vizibil al spectrului și au pro- 
prietatea de a colora corpurile pe care sînt aplicate (fibre textile, piele, 
hirtie etc.), rezistă în timp la lumină, spălare, frecare etc. Culoarea sub- 
stanţelor se datorește prezenţei în moleculă a unor grupe de atomi, 
numite grupe cromofore sau cromofori, care absorb selectiv diferite 
radiaţii ale luminii, fiecărui cromotor corespunzindu-i una sau mai multe 
benzi de absorbţie în spectrul vizibil. Poziţia benzilor de absorbţie ale 
fiecărui cromofor este influențată de existenţa în moleculă a altor cromo- 
fori, nuanţa culorii unei substanțe colorante depinzind deci de intreaga 
structură chimică a substanţei. 


Cele mai importante grupe cromofore sint: grupa nitrozo, —N=0, 
Q 
grupa nitro, —NO,, grupa azo, —N=N—, grupa cetonică, —C— şi 
dubla legătură, >C=0<. 
„Pentru ca să apară culoarea, ultimele două grupe trebuie să existe 
în număr mai mare. 


Substanțele care conţin în molecula lor unul sau mai mulţi cromofori 
se numesc cromogene şi sînt colorate. 


„Pentru ca o substanţă colorată să devină și colorantă, trebuie să con- 
țină în moleculă, pe lingă cromofori și alte grupe, numite auzocrome. 
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Principalele grupe auxocrome sînt: grupa amino, = grure EREI) 
fenolică, precum și derivații ei alchilaţi (aminele secun s p eara 
Grupele auxocrome pe lingă faptul că imprimă get i-l prop 

de a colora, produc o închidere și o intensificare a culorii. 


Clasificarea coloranților. Coloranţii se clasifică ţinind seama de două 
criterii de clasificare: | a 

— după structura lor chimică și după proprietăţile lor tinctoriale 
comportarea lor faţă de fibre). ] f i 
l După structura lor chimică se deosebesc următoarele clase mai impor 
tante de coloranţi: | Cade 

aj coloranţi azoici, care conțin în molecula lor drept grupe 
cromotore una sau mai multe grupe e atata La sînt coloranţii cei 

i răspîndiți și i reparat. 
mai răspîndiţi şi cel mai uşor de p bo A 
i b) dotați antrachinonici, care derivă de la antra 
inonă . . . . . . $ Š 
g coloranți trifenilmetanici din clasa trifenil-me 
tanului, Ty w) 

d) coloranţi indantrenici 

e) coloranţi de fc bad 

f) coloranţi de suli WS > 

ni proprietățile lor tinctoriale (comportarea în vopsitorie), se deo 


; ă ipuri de coloranți: \ D 
per mA ii š bazici, care au un caracter e, e 
grupelor amino —NH, libere, pe care le conțin în N pa i Me 
fibrele proteice (lină și mătase) în soluție neutră, ea A Aa m 
făcîndu-se prin combinare cu grupele acide —CO ale aces , 


i fi i tratate în prealabil 
as se pot vopsi și fibre celulozice (bumbac) tratate il 
ca uiţi Haks Cei mai importanți coloranți bazici sint coloranții 


azoici, trifenil-metanici etc. . P. 
—Coloran ții acizi, care au în molecula lor grupe su 


i i il — libere, din care cauză 
_—S0.H, hidroxil —OH sau carboxil —COOH i e, d > A 
m, icre acide. Ei vopsesc fibrele proteice (lina şi mătasea) în si 
tie slab acidă, fixindu-se pe fibre prin combinare cu grupele —NH;, 


cu caracter bazic, ale acestora. ei 
Din punct de vedere structural, coloranţii acizi fac parte din clasa 


coloranților azoici, antrachinonici ete. | > 
—Coloranţii substantivi, care au i larg aie 
vopsi direct fibrele proteice (lina și mătasea) şi mai ales cele celulo 
ără realabilă. 
(bumbac), fără o tratare p ilă j i 
Vopsirea cu coloranți substantivi se face în baie neutră. T 
face mai bine dacă în baie se introduc anumite cantităţi de sare de bu 


tărie (NaCl). 
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Dintre acești coloranţi, cei mai importanţi sînt cei din clasa coloran= 
ţilor azoici, tipul reprezentativ fiind roșul de Congo. 


— Coloranţii de mordant, care se fixează pe fibre numai 
prin tratarea în prealabil a acestora cu un mordant (alaun de aluminiu 
de fier, de crom). Colorantul aplicat ulterior formează cu mordantul un. 
lac insolubil şi rezistent, care aderă la fibre. 


Cei mai mulţi coloranţi de mordant sînt coloranţii azoici, antrachi- 
nonici etc. Reprezentantul principal al acestor coloranţi este alizarina. | 


— Coloranţii de cadă sint insolubili în apă şi nu dau 
săruri solubile. Pentru a fi folosiţi, ei sint reduși prin tratare cu agenţi 
reducători (ditionit de sodiu NaSO, :2H30), cunoscut şi sub numele de . 
hidrosulfit, şi transformați într-o substanţă incoloră, solubilă în apă. 
Fibrele se introduc în aceste soluţii apoase incolore şi apoi sint scoase şi 
expuse la aer. Oxigenul din aer oxidează apoi colorantul redus, care 
trece în culoare insolubilă. Din această clasă de coloranţi fac parte indi- 
goul şi derivații săi, cum și coloranții antrachinonici şi cei de sulf. 

— Coloranţii de developare sint de asemenea, insolu- 
bili în apă. Ei se fixează direct pe fibră, în timpul vopsirii, prin combina- 
rea unor produse solubile. Astfel, fibra se înmoaie în soluţia unui compo- 
nent de cuplare (v. p. 605) apoi în cea a unei sări de diazoniu care dă naştere 
la un colorant insolubil, ce se fixează pe fibră. Ei pot fi coloranţi azoici 
de developare, din seria azotolilor — naftolii A.S. ete. 


Din grupa coloranților de developare mai fac parte coloranţii care 
rezultă pe fibră prin oxidarea unor compuși cu care fibra a fost în prea- 
labil îmbibată. De exemplu, negrul de anilină (v. p. 555) care se obţine 
prin oxidarea anilinei pe fibră, şi ursolii, coloranţi pentru păr și 
blănuri. 


a. Coloranțţii azoici 


Coloranţii azoici au drept grupe cromofore una sau mai multe grupe 
azo—N=N—. Sint cei mai răspindiţi coloranţi și cei mai ușor de prepa- 
rat. Aceşti coloranţi formează aproape o treime din întreaga cantitate 
de coloranţi fabricaţi, fiind unii dintre cei mai importanţi prin diversi- 
tatea aplicaţiilor lor. 

După proprietăţile lor tinctoriale se împart în cinci categorii: colo- 
ranţi azoici bazici, acizi, substantivi, de developare şi de mordant. 

Coloranţii azoici se prepară prin diazotarea (v. p. 605) aminelor aro- 
matice și cuplarea (v. p. 605) unei sări de diazoniu a unei amine aro- 
matice cu amine aromatice sau fenoli. Diazotarea aminelor aromatice 
(formarea sărurilor de diazoniu) se face prin tratarea acestora cu acid 
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azotos (HNO,) în prezenţa unui acid mineral (HCI), la temperatură scă- 
zută: 


T — 
CH;—N|H, + O| =N—0H + HG > [CH —N=N]C + H,O 


Clorură de benzen 


Acid azotos 0 A 
diazoniu 


Anilină 


Reacţia de cuplare are loc între clorura de diazoniu şi o amină aro- 
matică sau un fenol: 


CAE NNE F H|-NH— C,H; — CaH— N=N-NH— C,H; + HCI 


Clorură de benzen Anilină Diazo-anino-benzen 


diazoniu 


Diazo-amino-benzenul trece în p-amino-azobenzen printr-o transpoziţie 


intramoleculară: 
CH, N=N— NH -— CH; —> CeHs— N=N— CH, — NH, 


p-Amino-azobenzen 
(galben de anilină) 


Diazo-derivatul aromatic mai poate reacţiona şi cu fenolii cu formare 
de hidroxi-azo-derivaţi, conform ecuaţiei: . 


X ST 2 PE -HCI , 2 A 
[CH —N=N]|C + H-|CH,— OH—— >C, H- N=N=0H;— OH 


Clorură de benzen fenol p-Hidroxi-azo-benzen 


diazoniu 
Reacţia chimică de legare a diazo-derivaţilor aromatici cu amine 
enoli j plare. 
sau cu fenoli, se numeşte reacție de cup FiA at 

Substanțele astfel obţinute sînt coloranţi azoici (azo-coloranţi), 
consideraţi ca derivați ai azo-benzenului, CgHs—N=N — Ceh: 

Dintre coloranţii azoici, se menţionează numai principalii reprezen 
tanţi. r; ORE 
Colorantii azoici bazici. Dintre aceştia mai importanți sìnt: galbenu 
de anilină, crisoidina şi vezuvina. 

— Galbenul de anilină, 
zintă sub formă de cristale galbene, cu p., 
tat la colorarea grăsimilor, a lacurilor şi ca 1 
altor coloranţi. 

— Crisoidina, 2,4-Diaminoazobenzen, 


p-amino-azo-benzenul Se pre- 
t 427". Este întrebuin- 
intermediar la fabricarea 


a ASE 
GH, —-N=N-{ , 4 P—NHs 


= 


NH, 
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Se prepară prin cuplarea clorurei de benzen diazoniu cu m-fenilen-. 


diamină: 
H H H H 
(0 (0 3 
/ + C C 
HC C-N=N JCI Ei H|-—C G—NH, -HCI set 
i Re a ea 
H Fi | H 
NH, 
Clorură de benzen m-Fenilen- 
diazoniu diamină 
H H H H 
CU aia 
/ Pi m 
— HC C—N=N-—C 5 4C-NH, 
H H H 
NH, 


2,4-Diaminoazobenzen 
(Crisoidina) 


Crisoidina este o substanţă solidă, sub formă de cristale galbene, cu 
p. t. 117,5*C. Clorhidratul ei este o substanţă cristalină neagră. Este greu 
solubilă în apă caldă, ușor solubilă în alcool, cloroform ete. 

Se întrebuinţează la colorarea bumbacului, tratat în prealabil cu un 
mordant (tanin), precum şi la colorarea inului, linii, pielii și hîrtiei. 

— Vezuvina (brunul lui Bismarck), se prepară din meta-feni- 
lendiamină diazotată și cuplată cu o altă moleculă de meta-fenilendia- 
mină, conform schemei: 


7 y ka e 
H,N— —N]|H, + 0|=N-—|oH -= H|CI —> |HN-— —N=N [Cl + 2H,0 
acid azotos 


meta-Fenilen- 


Clorură de diazoniu 


diamină (sare de diazoniu) 
EG 
+ PIE, Í A A 
HN- )-N=N [la + n|-c C—NH, ZECI, 
Way 
| 
NH, 
Clorură de meta-Fenilen- 
diazoniu diamină 
p O S 
| 
NH, 
Vezuvină 


606 


Vezuvina este o pulbere de culoare brună-neagră solubilă în apă. Se 
intrebuințează pentru colorarea pielii şi a bumbacului, tratat în prealabil 
cu tanin, precum şi la fabricarea cernelii brune de tipar. 


Coloranţi azoici acizi. Dintre reprezentanţii coloranților azoici acizi 
ne vom referi la metil-oranj, cunoscut sub numele de heliantină sau 


Oranj III. 
= CH 
HO,S -Q D-N=N-_S-NC j 
CH, 


Acid p,p'-dimetil-amino-azobenzen-sulfonic 


Se prepară prin diazotarea acidului sulfanilic (v. p. 554) şi apoi cupla- 
rea sării de diazoniu rezultate cu dimetilanilină, conform schemei: 


— PAS + — 
HOS-  S-NjH, + 0|=N-[OH + Bla —> [no,s-_S-xan]a + 2H,0 


Acid sulfanilic acid azotos sare de diazoniu 
a acidului sultonilic 
H H 
= C C CH 
+ 3 
[no,s-_S-x=n] Gt u|-e< Se-NC ză 
ti CH, 
H H 
Sare de diazoniu Dimetilanilină 
CH; 
2 Ho,s-€__S5-n=n-( Son( "+a 
I~ So E 
Ste CH, e 


Metil-oranj 
Acid p,p'-dimetil-amino-azobenzen — sulfonic 


Metil-oranjul, sub formă de sare de sodiu, 


CH 
Na0,S-— (_S-n=n-l y T 
EF ai NCH, 


p-Dimetiaminoazobenzen- 
sulfonat de sodiu 


Se întrebuinţează ca indicator la titrarea acizilor minerali şi a bazelor 
tari (impropriu pentru titrarea acizilor organici). În mediu acid este roșu, 
în mediu bazic este galben, iar în mediu neutru este portocaliu. 

Modificarea culorii de la roşu la galben se datoreşte trecerii de la 
forma azoică la cea chinoidică, sub influența mediului de reacţie (pH). 
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Coloranţii azoici substantivi (sau direcţi) au ca reprezentant mai im- 
portant —roşul de Congo cu formula de structură, 


NH, NH, 
| | 
ÎN NI EN A Na e A A SASEN 
pe -C-n 
WAZ 
| | 
SOH S0,H 
Se întrebuințează la colorarea bumbacului şi ca indicator, deoarece 


în mediu acid virează în albastru. 


Coloranţii azoici de mordant conţin grupe —OH, —NH, sau —COOH 
în poziţia orto faţă de grupa —N=N-—. Din numărul mare al acestor 
coloranţi se menţionează galbenul acid cromatabil: 


COOH 


nos (nn S-on 


care vopsește lina în portocaliu, iar după cromare (vopsire), în albastru. 


Coloranţii azoici de developare sînt sintetizaţi direct pe fibră în timpul 
vopsirii. Un astfel de colorant este r o şul para: 


ON __S-N=N- îi 
D 
C> 


Pentru vopsire, fibrele de bumbac se imbibă intr-o soluție alcalină 
de ß-naftol şi după uscare se introduc într-o soluție de roşu para răcită 
cu gheață. Roşul para este un colorant roşu, putind fi folosit și ca pig- 
ment pentru vopsele cu ulei. 


b. Coloranți antrachinonici 


Alizarina, 1,2-dihidroxi-antrachinona 


A i 
OOA ye 
T a S 

| 
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este un colorant antrachinonic de mordant. Se găseşte în rădăcinile de 
roibă (garanță) sub formă de glicozide, din care s-a extras pînă la obține- 
rea ei prin sinteză. Alizarina a fost primul colorant natural obținut prin 
sinteză de către C. Graebe și K. Liebermann, în anul 1868, prin bromu- 
rarea antrachinonei şi apoi supunind dibrom-antrachinona unei topiri 
alcaline cu KOH. , . 

Actualmente, alizarina se obține prin tratarea antrachinonei cu 
HSO, rezultînd acidul-antrachinon-2-sulfonic care apoi prin topire 
alcalină cu NaOH în prezența oxigenului din aer, formează alizarina, 
conform schemei: 


(0) 
E | 
GR cH HO] sot ==> A AN / Ş—S0,E Teaia? 
| | | | acid sulfuric | , | | 
C c/N/ 
NGL NO NGA || 
H I H O 
Antrachinona Acid pci natal 
E n 
c 
SAN 
NaOH M | maei 
(oxidare) S A 
4 
ii oH ‘i on 
| C 
d AN 
N TRS +Na0H |, ti | 2} — 0H “nt ae’ 
AN CIONI NANe/NZ 
i i 


Alizarina 
(4,2-dihidroxi-antra- 
chinona) 


Alizarina este o substanță cristalizată, de culoare roșie-portocalie, 
greu solubilă în apă, dar uşor solubilă în soluţii apoase diluate de hidro- 
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xizi alcalini. Se topeşte la 290°C. Alizarina dă cu mordanţii de aluminiu 
o coloraţie roşie-închisă, cu cei de fier o coloraţie neagră-violetă, iar cu 
cei de crom, violet-brună. Este un colorant cu care se vopsesc bumbacul 
lina şi mătasea. Culorile obţinute sint frumoase și rezistente. 


Histazarina. Este un iz izarinei i 
: omer al alizarinei, obținut ca pr 
în sinteza acesteia: i Prod ia DIR 


2,3-dihidroxi-antrachinona (histazarina) 


i e supluliiă BEPA solidă cristalizată (cristale aciculare galbene); 
y j ; e Y . . SP 3 2 . LA 
Ae EP dau ubilă în dizolvanţi organici; dă o coloraţie violetă- 


c. Coloranți trifenilmetanici 


Acești coloranţi sînt consideraţi ca derivați ai trifenilmetanului: 
H H 
„Ca C 
HO GHHC Cu 


HCG CH 
No 
H 
Trifenil metanul 
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Coloranții din clasa trifenil-metanului pot fi bazici sau acizi: 

Coloranţii trifenil-meta» ici bazici cei mai importanți sint verdele 
malachit, fucsina saurozanilina. 

Verdele malachit se utilizează la colorarea în verde-închis 
a bumbacului cu mordant de tanin. 

Fucsina sau rozanilina este o substanţă cristalizată, 
de culoare roșie, cu luciu metalic verzui. Colorează în roșu lina, mătasea 
şi bumbacul cu mordant de tanin. 

Coloranţii trifenil-metanici acizi mai importanţi sînt: aurina, 
acidul rozolic şi fenolftaleina. 

Aceşti coloranţi sint de culoare galbenă, insolubili în apă, solubili 
însă în alcool şi acid acetic. 

Aurina se întrebuinţează la colorarea hirtiei, iar acidul rozolic ca 
indicator în chimia analitică. 

Fenolftaleina se obţine prin condensarea fenolului cu anhi- 
drida ftalică la 120°C în prezenţă de acid sulfuric concentrat: 


pa OH 
OH o 
cl K 
(NL, > 
2 -H O ——> S 
ip de 6 
O | (0) 
SNA k 
No 
Fenol Anhidridă Fenolttaleină 


ftalică 


Fenolftaleina este o substanţă cristalină incoloră, insolubilă în apă, 
dar solubilă în alcool. Se întrebuințează ca indicator în chimia analitică, 
fiind incoloră în mediu acid şi neutru, şi colorează soluţia în roşu-violet, 
în mediu bazic. 


d. Coloranţi indantrenici 
Cel mai important reprezentant al acestei clase de coloranţi este 
albastrul de indantren, dihidroantrachinonazina (indantrenul). Indan- 
trenul se prepară din f-aminoantrachinonă, acetat de K sau KNO,; 
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amestecul este apoi 
schemei: 


O O 
SIR. WA UDĂ ima 
z C 
a Pr ceri er Sa 
HC È C C—NH S I | | (reducere în 
SIR cr, JA us a, Astor Re ama 
H Il H H ll R 
o O 


B-Aminoantrachinona 
(2 molecule) 


(0) 
Il 


pif pi 


N e Sau 
II 


ji 
O 
Indantren 
(Albastru de indantren) 


Albastrul de indantren este un color 
neagră, insolubil în apă, 
HSO, şi în hidroxizi alcal 
închisă. 

Indantrenul şi derivații săi formează o 
variată de culori şi nuanţe 
pînă la 500°C ' 
compună. 

Este întrebuin 
bumbacului. 


L i lorant de cadă de culoare 
insolubil în dizolvanți organici, solubil în 
ini diluați. Culoarea de cadă este albastră 


; clasă de coloranți cu o gamă 
ai ȘI cu mare rezistenţă la lumină și la încălzire, 
iar A w S A w ti v Yv 

j a încălzire cu HCl pină la 400°C, fără să se des- 


țat în imprimeria textilă, mai ales pentru vopsirea 
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topit cu |KOH (metoda R. Bohn), conform 


e. Coloranți de indigo 


Un reprezentant important al acestei clase de coloranți este indigoul, 


care are formula de structură: 


T i 
PS EAN 
HC CU =0 000 CH 
E, | plagi | la 
il Neu id 
A À k I 


Pînă la sfirşitul secolului al XIX-lea indigoul se obținea din Indigo- 
fera tinctoria, un arbust care crește în India, R.A.U., R. P.China. 

Astăzi, aproape întreaga cantitate de indigo folosită se obține sinte- 
tic din acid antranilic (care se obține din naftalină) şi acid clor-acetic. 
Indigoul este o substanță solidă, de culoare albastră închisă. În stare 
topită este roşie. Nu se dizolvă în apă, alcool, eter. Se dizolvă în nitro- 
benzen şi anilină. 

Prin reducere energică cu hidrogen trece în dihidroindigo, combinaţie 
care stă la baza utilizării indigoului drept colorant: 


| Apr pe ra sd G, 
9 S IAU 
H H 


Indigoul este un colorant tipic de cadă, dînd colorații frumoase și 
rezistente. Se întrebuinţează pentru colorarea fibrelor de bumbac și în 
special pentru fibrele sintetice, cum este melana (v. p. 486). 


f. Coloranţi de sulf 


Coloranţii de sulf se obţin prin acţiunea sulfului sau a polisulfurilor 
de sodiu Na;$, asupra amino-fenolilor. Ei pot fi coloranţi negri, albaştri, 
verzi, galbeni, portocalii, bruni. Cel mai important este negrul de 
sulf T. Se obţine din 2,4-dinitro-fenol prin încălzire cu o soluţie de 
sulf în sulfură de sodiu la 140°C sub presiune. Este rezistent la lumină 
şi la agenţii atmosferici. Coloranţii de sulf se utilizează la vopsirea bum- 
bacului. 
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3. DEZVOLTAREA INDUSTRIEI CHIMICE ÎN REPUBLICA SOCIALISTĂ 
ROMÂNIA 


În ţara noastră, pri i 
{t astră, primele cercetă imi întrepri 
scopul cunoaşterii şi T ralorificärii Paor at atat Aa A a al 
ed dar cau Ş i i urale. ia din anul 
vorbi despre începutul Li ii chimi X 
) i S unei industrii chi 
struiesc întreprinderi d ică i ekra ti 
i e ceramică, sticlă, hîrtie, b ăi 
eul e r y ; ie, bere, paste făinoase 
p e etc., ale căror procese t i irect 
e ii ; p e tehnologice erau legate direct 
A e ptolarga chimiei în institutele de învăţămînt superior din trecut 
ke a a] apar A şi pedagogi valoroşi, ca: Petru 
: ; ati, Ştefan Minovici, G.G. Longi i i 
e tate 5 ici, G.G. Longinescu, Z. Zaharia 
= u, P. Bogdan. N. Dănăilă ă $ j 
t s N: ă, Radu Cernăt 
etc., totuşi invăţămintu imiei  sufici amde Pa 
~ ul chimiei nu era sufi i 
te., toti țămi cient legat de pr ă 
viaţă, din cauza mijloacelor tehnice rudimentare. i PPE 


À Parapen eh cind tacă iu trecut de a menţine economia naţională 
n aza semicoloniala exp ică atit starea de î oi ică, cit şi i 
peA sea artera rola Iv Sta inapoiere tehnică, cît şi ani- 
hilarea oricărei inițiative a chimiștilo i r t 
J Ų r noştri, care s-a tră j ără 
en i „CI ȘULLO OȘUrI, u străduit fără 
ultat să pună bazele unei industrii chimice autohtone, să asigure o 
© 


În condițiil i i imi 
e regimului ii âni j 
la pi berea a mn AARE SEAE 
îi ae pra , deoarece aceasta era dependentă 
străine. De exemplu, în i i ieră j 
apne străin, iar în industria chimică a A i tie a 
mpiedice dezvoltarea unei i ii chimie pipe A 
industrii chimice proprii i 
d l 1 ; i pru în țara noastră 
hi ca să depindem mereu de tehnica și de capitalurile lor. zA 
ie chimică reprezenta doar 2% din totalul 
riale a României. Un exempl î 
oduct tria : A u elocvent în tă 
privinţă îl constituie trustul S n j E 
olvay, care control stri ih 
ăia A s y; > controla industria sodei în 
: țara noastră a 7 
Ş vea mari rezerve de sare, acest trust nu a 
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contribuit la dezvoltarea industriei produselor sodice, ci, mai mult, a 
împiedicat crearea unei industrii organice de sinteză în ţara noastră; 
cantităţile însemnate de clor care rezultau la fabricarea sodei caustice, 
la uzinele din Turda și Tirnăveni, erau nefolosite. 

Industria de sinteză organică era practic inexistentă, iar produse ca: 
medicamente, coloranţi, materiale plastice, insecticide, se importau din 
străinătate. 

Sortimentul de produse fabricate era foarte redus, predominind mai 
mult produse chimice de bază, ca soda, acidul sulfuric, carbidul şi 
celuloza. 

Avind o puternică bază de materii prime: sare, pirită, gips, bauxită, 
gaz metan, ţiţei, lemn, stuf etc., dezvoltarea industriei chimice din țara 
noastră a luat un puternic avind în anii puterii populare; s-au construit 


fabrici şi uzine chimice punîndu-se bazele unor noi ramuri ale indus- 
triei chimice. 

Țara noastră dispune astăzi de cele mai moderne fabrici în ramurile 
industriei chimice: îngrăşăminte, fire și fibre sintetice, cauciuc sintetic, 
materiale plastice, coloranţi organici, medicamente de sinteză, deter- 
genţi şi altele. 

O trăsătură esenţială a industriei noastre chimice dezvoltată în anii 
puterii populare este tehnicitatea înaltă și gradul mare de automatizare. 
Aceasta este urmarea politicii consecvente a Partidului Comunist 
Român de valorificare superioară a resurselor naturale ale ţării prin intro- 
ducerea în producţie a tot ce este nou și înaintat în știința şi tehnica 
mondială. 

Sub îndrumarea directă a partidului și prin sprijinul acordat de 
guvern, o serie de chimişti, oameni de ştiinţă de valoare recunoscută, care 
figurează cu cinste în literatura ştiinţifică de specialitate universală, cum 
au fost acad. prof. Gheorghe Spacu, acad. prof. Radu-Cernătescu, acad. 
prof. Costin D. N eniţescu, acad. prof. Eugen Angelescu şi alţii, au contri- 

„buit și contribuie din plin, prin lucrările lor ştiinţifice, la dezvoltarea 
chimiei din ţara noastră. 

O ramură a ştiinţei chimice pe a cărei dezvoltare se pune un accent 
deosebit este industria petrochimică. 

Petrochimia este cea mai nouă ramură a industriei chimice din țara 
noastră. 

Petrochimia este ansamblul proceselor tehnologice prin care, în mod 
economic, se pot obţine produse chimice, plecind de la ţiţei (petrol brut) 


şi de la derivatele lui sau de la gaze naturale ca materie primă chimică. 


Industria petrochimică face ca ţiţeiul şi gazul metan să devină sursa 
de materii prime de bază necesare industriei chimice organice pentru 
producerea unei game mari de produse chimice utile industriei și agri- 


culturii. 
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De asemenea, gazele care se obţin la cracarea păcurii o dată cu ben- 
zina de cracare constituie o materie primă de mare importanță pentru 
sinteza organică, pentru că ele conţin: metan, etan, etenă, propan, 
propenă, butan, butenă. 

Din etenă se poate obţine alcool etilic, materie primă pentru prepa- 
rarea cauciucului prin metoda Lebedev (v. p. 347). Tot de la etenă se 
obţin răşinile policlorvinilice, întrebuințate la fabricarea conductelor 
pentru acizi şi lubrifianţi, a materialelor izolante pentru electrotehnică, 
a volanelor pentru tractoare şi automobile, la obţinerea mușamalelor, 
încălțămintei, mantalelor de ploaie etc. Tot din etenă te pot obţine clo- 
rura de etil (kelen), folosită ca anestezic în medicină, tetraetil plumb care 
adăugat benzinelor le măreşte cifra octanică (C.1.), etilen-glicol, diclor- 
etan şi dioxan, care sint întrebuinţaţi ca dizolvanţi organici în industrie. 

Din propenă se obţine alcoolul izopropilic, iar din acesta acetona, 
materie primă pentru fabricarea sticlei organice (incasabile), sau sticlă 
plexi. Tot din propena provenită din gazele de la cracarea păcurii se 
poate sintetiza glicerina. 

Prin dehidrogenarea butanului se ajunge la butenă, iar de la butenă 
la butadienă, folosită ca materie primă la fabricarea cauciucului sintetic. 

Din benzenul și toluenul extraşi din petrol se obțin materiale plastice, 
coloranţi, medicamente, explozivi, detergenţi etc. 

ntreaga producţie de amoniac şi de îngrășăminte cu azot de la 
Făgăraș, Oraşul Victoria, Piatra Neamţ (Roznov), Turnu-Măgurele, 

Craiova, Rm. Vilcea, Piteşti şi Tirgu-Mureş, are la bază gazul metan. 
De asemenea, Combinatul chimic de la Borzești, Combinatul de cauciuc 
sintetic și produse petrochimice de la Oraşul Gheorghe Gheorghiu-Dej, 
Uzina de fire și fibre sintetice de la Săvineşti, Combinatul petrochimie 
de la Brazi, sînt puternice unităţi petrochimice care s-au construit în 
anii puterii populare care vor asigura prin chimizarea fracţiunilor de 
țiței sau a gazului metan materiile prime ce se vor utiliza în instalaţiile 


petrochimice în vederea obţinerii unor produse de mare importanță 
pentru economia naţională. 


Cauciucul sintetic produs la Orașul Gheorghe Gheorghiu-Dej de 
tipul butadien-metil-stirenic şi prelucrat de uzinele Danubiana din 
Bucureşti şi Victoria-Floreşti asigură necesarul de anvelope pentru 


industria constructoare de mașini auto, autocamioane și tractoare, în 
plină dezvoltare. 


O altă ramură a industriei chimice care a luat ființă în anii puterii 
populare este aceea a materialelor plastice și răşinilor sintetice. Începînd 
din anul 1950 se produce răşini fenol-formaldehidice, iar ulterior la 
Uzinele chimice Turda şi Combinatul chimic Borzești a început pro- 
ducţia policlorurii de vinil. La Uzinele chimice Rişnov a început din 
anul 1960 fabricarea poliacetatului de vinil, iar la fabrica Carbosin — 
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Co PT fa: noi în ţară justifică LUDE parre Atid E 
a ilor i it şi pentru e T u-s 
e: voilor interne, cit ȘI pt A ee ar E 
e i produse ca: policlorură de v inil, raicu P sein 
Pa venol-formaldehidice, rășini poliesterice, po imet 
etc. A 

La Combinatul ch 
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i i ă ini din 
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măsuri printre care un loc important îl au îngrășămintele și măsurile de 
protecţia plantelor agricole împotriva dăunătorilor și fabricarea produse- 
lor chimice de combatere. 

În trecut, industria de îngrășăminte chimice era aproape inexistentă 
în ţara noastră. 

După 1948, producţia de îngrășăminte chimice a crescut prin con- 
struirea unei instalaţii de superfosfat la Valea Călugărească, prin con- 
struirea Uzinei de superfosfat şi acid sulfuric de la Năvodari şi prin 
punerea în funcţiune a secţiilor de nitrocalcar şi azotat de amoniu de la 
Combinatul chimic Făgăraş și de azotat de amoniu de la Orașul Victoria, 
cum şi a complexului de îngrăşăminte de la Turnu-Măgurele. 

Pentru fabricarea îngrășămintelor cu azot au intrat în funcţiune uzine 
noi, și anume la Turnu-Măgurele, Tg. Mureş, Craiova şi Oraşul Victoria. 

De asemenea, se dă o atenţie deosebită îngrășămintelor complexe 
care conţin microelemente ca: bor, magneziu, cupru, mangan etc. 

Se ştie că dăunătorii şi buruienile produc culturilor agricole pagube 
importante apreciate în medie la 15—25%, din valoarea producţiei agri- 
cole globale. Aplicarea tratamentelor chimice salvează cantităţi mari de 
produse agricole. 

n timp ce în 1938 producţia de antidăunători se rezuma la leşiile 
bordeleze, sulfocalcice şi verdele de Paris, în prezent industria chimică 
din România produce o gamă largă de: insecticide, folosite pentru com- 
baterea insectelor; fungicide, pentru combaterea ciupercilor; erbicide 
pentru combaterea buruienilor şi rodenticide, pentru combaterea roză- 
toarelor. 

În anul 1970, industria de îngrăşăminte chimice a livrat agriculturii 
peste 700 000 tone îngrășăminte chimice socotite în substanţă activă, 
faţă de 303 000 tone în 1965. 

De asemenea, cantitatea de pesticide 1) livrată agriculturii a crescut 
de la 9704 tone în 1960 la 23 850 tone în 1970. 

În domeniul producţiei de îngrășăminte, sector a cărui producţie va 
crește în anul 1971 cu peste 40% comparativ cu anul 1970, nivelul teh- 
nic al instalaţiilor va permite obţinerea unor sortimente mai eficiente, 
calitativ superioare. 

Cele expuse aici sînt o succintă redare a dezvoltării într-un ritm susţi- 
nut a industriei chimice și mai ales a ramurilor ei moderne corespunză- 
toare cerinţelor progresului tehnic contemporan. 


1) Pesticid, produs chimic folosit ca insecticid, fungicid, erbicid, rodenticid etc. 
pentru combaterea dăunătorilor plantelor şi a recoltelor, pentru protecţia produselor 
agricole stocate, precum şi pentru combaterea agenţilor de răspindire a bolilor ani- 
male (cu excepţia medicamentelor). 
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Partea a treia 


PROBLEME 
ÎN ae: 


Capitolul XVIII Ă 
CALCULE STOECHIOMETRICE ȘI Deo it ina ai 
se în D ALA ; 
A APLICAȚIILE TEHNICO-IN 
i SAU DIN ALTE DOMENII ALE FENOMENELOR 
ȘI LEGILOR CHIMICE 


A. CALCULE STO ECHIOMETRICE 


ii chimi ie să ină a atît de sem- 
În serierea unei ecuaţii inec pei mit a muia PE S 
icați itativă a si ilor și a for cits 
‘meatia cantitativă a simbolurilor Și r e 
pg chimice au loc în amimite rapoarte ta dă de g 
și de volum, conform, leilor eom feetua mumeroase caleule de impor- 
5 .. x . . o e y 
ecuaţiilor chimice se p eroa aeri. 
t A in legătură cu rapoartele cantitative sp pai 
e Ya parte la o reacție chimică sau rezultă din aceasta. 
ai ; t 


calcule se numesc stoechiometrice. 


i imi upă cu stabilirea 
Stoechiometria este deci, partea din chimie care se ocupă cu 


i i stanțele impli- 
relațiilor cantitative, de greutate Și de pa tic ge Fe mpi 
cate într-o reacţie chimică, ținind seama e comp rin E N RE 
lor de agregare si de concentrație, cînd se lucrează t 

e mii e > 


i 5 i ndamentul lor. 4 | 
a ‘ure, precum și de ra ROEE 
pă ei ce pas se dau cîteva exemple de calcul stoe 


i i lt? 
ă i Jin combinarea a 50 g fier cu su 
ită sulfură de fier rezultă din cor £ hi 
eR reactiei chimice dintre fier și sulf este următoare 
l i Fe + S + FeS 


mice respective (Fe = 56, S = 32), din 


Tinînd seama de masele ato 
ecuatia de mai sus rezultă: Ta 
56 g Fe .... se transformă M eea OE RG 


ef mufa ee aaa ve is aa ale be „„xg FeS 
i 619 


de unde: 


__50-88 
ii y == 78 g FeS 


2. Cit oxid de plumb trebuie red ă a să ină 
STR oa bu p e redus cu cărbune ca să se obțină 1000 g 


PbO + C = Pb + CO 


Eel masele atomice respective (Pb = 208, O = 16), și din ecuaţie 


224 gPbO........ CR a pie alma 208 g Pb 
N EDO dea e ce CU e caza a sa 1000 g Pb 
de unde: 
pm 200 4077 g PhO 


208 


3. Cit acid sulfuric este necesar entru a 
cupru (CuS0,) din oxid cupric (Cu0)? Pem 2 E Ae 


CuO + H,S0,=CuS0, + H,O 


Ținînd seama de masele atomice respective (Cu — 
O = 16) din ecuație rezultă: P ETR A 


EN RS ADI RONI RN ti PDC Ie ACR SI 159,5 g CuSO, 
TETE SO ri e a ke A Pe e a 500 g CuSO, 
de unde: 
__ 98.500 __ 
i E roții 307,2 g H,S0, 


4. Ciţi litri de hidrogen, în condiţii in di i 
acidului clorhidric cu 1308 z eT ME Apa Oe Aa DNA 


Ecuația chimică a recţiei este: 
2HCI + Zn = H; + ZnCl 


i} i posting că masa atomică a zincului este 65,4 iar volumul molar 
m) a unui gaz este 22,4 ], din ecuaţie rezultă: 


A MED RR II A) on aa, ai 2241H 
130,8 g Zn 
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de unde: 


g — 1808-224 44,8 1 Hy 
65,4 . 
5. Cit acid clorhidric este necesar pentru a prepara 300 g clorură 
ferică (FeCl) din oxid feric (Fe,0.)? 
Ecuația reacției este: 
Fe,0, + 6HCI = 2FeCl, + 3H,0 
Din masele atomice respective (Fe = 56, Cl = 35,5, H = 1) şi ţinind 
seama de coeficienți, rezultă: 
MOT yare pe dau m. senoir S2 Fe Cl, 
000 ALI TE T E A, A pe A E S E 


de unde: 


P E T 
325 

În felul acesta se calculează, în industria chimică, cantitățile de 
materiale necesare diferitelor procese chimice. De asemenea se mai poate 
calcula, cunoscînd formula chimică, procentul dintr-un anumit element 
care se găseşte într-o substanță compusă dată. 

6. Determinarea compoziției procentuale a unei substanțe compuse: 

Să se calculeze cite procente de hidrogen şi de oxigen conține apa? 

Pentru a rezolva problema, se procedează în felul următor: 

— se scrie formula apei, H.O; 

— se calculează masa moleculară şi molecula-gram a apei: 

masa moleculară a apei = 2 + 16 = 18; 

molecula-gram a apei = 18 g; 

— se calculează cantitatea de hidrogen conținută în 100 ge apă, 
astfel: 

dacă 18 g de apă conțin 2 g de hidrogen 

atunci 100 g apă conțin x g de hidrogen 
de unde: 


2.100 
= 2 aa 1412 H 
% T 11,12 g Ha 


deci apa conține 11,12% hidrogen. 
În mod analog se calculează şi cantitatea de oxigen conținută în 100 g 
de apă: 


= a ~ 88,88 g 0, 
deci, apa conţine 88,88% oxigen şi 11,12%, hidrogen. 
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7. Determinarea cantităţii unui element dintr-o cantitate dată de 
substanţă: 


Să se calculeze cîte grame de oxigen sint conţinute în 80 g de oxid 
roșu de mercur? 


Se procedează în felul următor: 
— se scrie formula oxidului de mercur, HgO; 
— se calculează masa moleculară și molecula-gram: 


masa moleculară = 201 + 16 = 217 


molecula-gram = 217 g; 


— se calculează cantitatea în grame de oxigen conținută i 
de HgO, astfel: g g tinută în 80 g 


dacă 217 g oxid de mercur conțin 16 g oxigen 
80 g de oxid de mercur conțin z g oxigen 


de unde: 


80-16 
$ at 5,9 g Ox. 


„8. Determinarea masei unei substanţe care conţine o anumită can- 
titate dintr-un element: 

În cîte grame de pentoxid de fosfor se găsesc 20 g de fosfor? 

Se calculează astfel: 

— se scrie formula pentoxidului de fosfor P;053 

— se calculează masa moleculară şi molecula-gram : 


masa moleculară = a + A == 142 


molecula-gram = 142 g; 
— se calculează cantitatea de pentoxid de fosfor în c ă 
20 g fosfor, astfel: ' a a 


dacă 62 g P sînt conținute in 142 g P0; 
atunci 20 g P sînt conținute în z g P,O; 


de unde: 


20 x 142 r 
ei dare au pe 4-80 d 
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9. Să se calculeze compoziția elementară procentuală a carbonatului 
de calciu (CaC0,). 
Rezolvare I. 1) Se reprezintă raportul cantităților elementelor com- 
ponente: 
Ca 2020 =40)2123(8 x 46);=140335 42 
mem 
48 
2) Din acest raport rezultă: 
10 p-Ca+3p-C+ 12 p-0 = 25 p: CaCO, 
3) stabilirea procentelor în greutate se face pe baza urmâtorului 
raționament: 
a) dacă 25 părţi CaCO, conţin 10 părţi Ca 
100 părţi CaCO, conțin x părţi Ca 


de unde: z = % Ca = o = 40%; 
Ə 

b) dacă 25 părți CaCO, conţin 3 părți C 

100 părți CaCO, conțin y părți C 


de unde: y = %C = = 12%; 
əd 
c) dacă 25 părți CaCO, conțin 12 părți O (oxigen) 
100 părți CaCO, conțin z părți O (oxigen) 


12.100 
de ünde z= %0 = Sa II, ea 48%. 
d 


Rezolvare II. Stabilirea compoziției elementare procentuale a unui 
compus chimic se mai poate face impărțind masa corespunzătoare a 
numărului de atomi din fiecare element la masa moleculară a compusului 
chimic respectiv şi îinmulțind cu 100. 

În cazul carbonatului de calciu se va proceda astfel: 


Ca 40 
%Ca = = 2 + 100 = 40%; 
/o CaCO, 100 fo; 


c 12 
oC = = 2 AO Ee 
Aa CaCO, 100 hi 


Da 0 E 400 e Ap 
CaCO, 100 
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Importanţa calculelor stoechiometrice în industria chimică. Calcu- 
lele stoechiometrice se folosesc în industria chimică și în laborator pentru 
stabilirea compoziţiei procentuale a elementelor dintr-o substanţă com- 
pusă, pentru stabilirea formulei chimice pe baza compoziţiei procentuale 
determinate prin analiză și la stabilirea cantităților de substanţe intro- 
duse sau rezultate într-o reacţie chimică etc. Se mai folosesc şi la întoc- 
mirea bilanțurilor de materiale ale proceselor chimice privind stabilirea 
pierderilor neproductive de materii prime, a cantităților de produse secun- 
dare, cum şi a impurităților care rezultă, ceea ce constituie un mijloc 
de analiză a economicităţii procedeului folosit. 

De asemenea, calculele stoechiometrice se folosesc la calculul ran- 
damentului practic al unei reacţii chimice. 

Randamentul y este raportul dintre cantitatea de substanţă obţinută 
la sfîrşitul unei reacţii chimice şi cantitatea care rezultă conform ecuaţiei 
stoechiometrice a reacției respective. Randamentul unei reacţii chimice 
depinde de condiţiile de lucru (temperatură, presiune, catalizatori etc.). 

Randamentul y, în %, se calculează pe baza formulei: 


n% =} x 100, 
în care: 


a este cantitatea de substanță ce poate fi obținută teoretic într-o 
reacție chimică dată; 

b — cantitatea de substanță obținută practic în aceeaşi reacție 
chimică. 


În procesele industriale, b < a, iar 7) este practic totdeauna mai mic 
decit 1. 


B. PROBLEME REFERITOARE LA DIFERITE 
DOMENII ALE FENOMENELOR ŞI LEGILOR CHIMICE 


a. Echivalenţi chimici 
1. Să se determine echivalentul chimic al carbonului, ştiind că 7,5 g 
carbon se combină cu 20 g oxigen. 
Rezolvare. Conform legii echivalenţilor chimici, se scrie: 
Ec __ 75 


E 2 
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in care: 


Ec este echivalentul chimic al carbonului ; 
Ep — echivalentul chimic al oxigenului egal cu 8. 


Se obține: IN 
pa POE za A 
ză: 20 
i i imi lorurii ferice (FeCl), 
. Să se determine echivalentul, chimic al c i l 
m ii 274 g clorură ferică reacţionează cu 2 g hidroxid de sodiu. 


3 


(Echivalentul chimic al hidroxidului de sodiu este egal cu 40). 
Rezolvare. Din legea echivalenţilor chimici rezultă proporția: 


Epoo _ 271 


E FeCl, l 
40 2 


ENao 2 
de unde E peci = 54,2. 


iți ă i i luminiu este: 52,94% 

. Compoziţia procentuală a oxidului de a est 4% 

Eu i 47 060 oxigen. Cunoscind că echivalentul ia al oxige 
nului este 8, să se calculeze echivalentul chimic al aluminiului. 


R=9 


4. Oxidul de zinc are compoziţia: 80,25% zinc şi 19,75% oxigen. 
Care este echivalentul chimic al zincului? în Să 


i i imic al unui metal, dacă prin 
. Să se determine echivalentul chimic a 1 tal, ş 
Pe ee a 3,6 g din acest metal cu clorul se obţin 14,1 g sare. Echi 


valentul chimic al clorului este 35,5. R = 12,417 


i imic al unui metal cunoscînd că 
„Să se calculeze echivalentul chimic a! un : 
i acţiunea a 5 g metal asupra apel s-au, degajat 1054 cm? hidrogen, 
măsurat la temperatura de 27°C şi la presiunea de 1,5 at. 


Rezolvare. Volumul hidrogenului în condiţii normale este: 
ý PV To 
PoVo — PY de unde: A ele i 
To T Po 
sau înlocuind: 


y = 15-1054273 — 4 438,74 coma 1439 cm Ha. 
eF 1 300 
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40 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 


Masa de hidrogen în grame se stabileşte astfel: 
2-1,008 g hidrogen ocupă un volum de 22 410 cm3 
x g hidrogen ocupă volumul de == 1439 cm? 
de unde: 


2 + 1,008. 1 439 
T= = 0,129 g H}. 
22 410 


Echivalentul chimic al unui element este, după cum se ştie, numărul 
care arată cîte părți în greutate din acel element se combină sau înlocu- 
iesc 1,008 părţi în greutate hidrogen. 


5 g metal înlocuiesc 0,129 g hidrogen 
1 echivalent-gram de metal înlocuiesc 1,008 g hidrogen 
1 echivalent-gram de metal = 10%8:5 2, 39,1 g. 


, 


Echivalentul-chimic al metalului este deci: 39,1. Metalul respectiv 
e potasiul (K). 


b. Legile gazelor 


7. Să se calculeze masa a 40 1 bioxid de carbon la presiunea de 2 atm 
şi temperatura de 15°C, densitățile gazului, atît relativă cât şi absolută 
sînt necunoscute. 


Rezolvare 1. Cunoscind formula şi deci masa moleculară a gazului 
(CO3), se poate calcula densitatea absolută in condiţii normale, pe baza 


relaţiei: 


M 44 g 
E Ea 37 n în 
ANEI OA at ci 


Densitatea absolută în condiţiile date, se poate calcula în funcţie 
de densitatea absolută în condiţii normale, ţinind seama de relația: 


Ra 90 7o 
P Po 
de unde: 
o'p- T 1,97.2.273 Ag 
p = Pup = = 973 E 
PoT 1- 288 l 


Masa m va fi: m = ọ: V = 3,73- 40 = 149,2 g. 
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x | Stă 
2. Masa m, se poate calcula direct din legea generală a gazelor: 
VERT 
hi M 


de unde: 


E E E N 
T FRET 0,082 - 288 


i ă i de 1,5 atm. Com- 
- ecipient se află 250 1 gaz la o presiune 5, - 
Drm la Vokno de 50 1 şi la temperatura constantă se cere să 


se calculeze presiunea acestui gaz. 
Rezolvare. Se știe că: 
pV = pu Vu = const. 
i î i i ine: 
Scoţind valoarea lui p, şi înlocuind datele problemei se obţ 


pV __1.5:250 _ 
P= 50 


a de 45°C este răcit 
de 61,2 ml azot la temperatura a 
la „ec. aaa volumul gazului dacă presiunea se menţine constantă: 


T = 273 + 45 = 318°K 
T= 273 + 10 = 283°K. 
Din relația arătată se scoate valoarea lui V, şi se înlocuiesc datele 
din problemă: Se obține: 


şi Ba viii p> 61,2. 283°K ză 54,4 ml 
1 T 318°K 


7°C, o presiune de 756 torr. Ce 
3 gaz are temperatura de 27°C, « J re 
E ela același volum de gaz dacă se încălzește la 100°C 


Se aplică relația: 
ei (1) 
T 


P Pi aan p ~ 
A 
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cunoscind că: 
P = 756 tòrr; T, = 273 + 100 = 373*K şi 7 = 273 + 27 = 300*K. 
şi înlocuind în relaţia (1) datele problemei se obţine; 


756 - 373 
A zece 
300 


= 940 torr. 


11. Într-un recipi i i 
pient cu oxigen la presiunea de 10 atm și la tempe- 
tura de 54*C, oxigenul ocupă un volum de 15 cm3. Să se pet 
volumul ocupat de oxigen în condiţii normale. 
Se aplică formula: PV — PoYo p 
0 


în care: T are valoarea 273 + 54 = 327°K; p = 10 atm; V =15 cms: 
2 ? 
Po = 1 atm; T, = 273*K 


din relaţia de mai înai 
a! înainte se deduce valoarea lui V, și prin î i 
A | şi pr 
datelor problemei se obţine: A Fe alai 


Vo EEN AI iA A 10-15-273 


= 125 cm8. 
PoT 1-327 


12. Să se calculeze masa și volumul de acetilenă, în condiții normale 


(0°C, 760 t ă di X k : 
lac 8) vită sare rezultă din 10 kg carbură de calciu (carbid) care 


Rezolvare. 


Cac, + 2H,0 = C,H, + Ca(OH), 


Din ecuaţi ă că 
A Cehe rezultă că la o moleculă-gram de CaC, corespunde o moleculă 


Ținind seama că puritatea carbidului i 
Fu L a ului este de 80%% 3 
punzătoare de carbid pur se calculează astfel: ear ANETA CNI 


dacă 100 kg CaC, tehnic conţin 80 kg CaC, pur 
10 kg CaC, tehnic conţin z kg 


de unde: 


__80;10 
109 


= 8 kg. 
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Cantitatea de acetilenă care se obţine din 8 kg de carbid pur se cal- 
culează astfel: 


Ce E Cafea e ee e Pama e apa usa 26 kg C,H; 


de unde: 
z = = — 3,25 kg C,H, 


Pentru a calcula volumul de acetilenă în litri, se foloseşte legea lui 
Avogadro, din care rezultă că o moleculă-gram de acetilenă 26 g ocupă 
in condiţii normale un volum de 22,4 1. 


Astfel: 26 g C,H, ocupă 22,4 1l 
3250 g C,H, vor ocupa zl 
s= = 2800 1 C,H, 


13. Să se determine presiunea oxigenului dintr-un recipient cu capa- 
citatea de 10 m3, ştiind că la temperatura de 0°C recipientul conține 
200 kg oxigen. 

R = 14 atm. 


14. Un gaz se află într-un balon de 6 l la temperatura de 12°C și 
presiunea de 3 atm. Menţinind temperatura constantă, cum va varia 
presiunea din balon dacă se micșorează volumul la 4 1? 


R= 4, atm. 


15. La ce temperatură, 64 g de oxigen vor ocupa un volum de 82 l, 
sub o presiune de 1 atm? 
R E 


16. Cit cîntăreşte aerul conținut într-o încăpere care are volumul 
de 9 m? la temperatura de 20°C și la presiunea de 1 atm. 


(Aerul este considerat că are M ~ 29). 
R = 10,8 kg. 


17. Într-un generator de acetilenă pentru sudură autogenă cu capa- 
citatea de 100 1 se găseşte acetilenă la temperatura de 47°C. 

Generatorul cîntăreşte 20 kg, iar umplut cu acetilenă în aceste con- 
diţii cintăreşte 20,6 kg. Să se calculeze la ce presiune se află acetilena 
în generator. 

R= 6,12 atm. 
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18. Ce masă și ce volum de clor se obţin din 200 g clorură de sodiu - 
prin tratare cu acid sulfuric și bioxid de mangan (piroluzită) ìn condiţii 
de temperatură +30" și presiune 850 torr? d 


Rezolvare. 1) Se scrie ecuaţia chimică a reacției: 
2NaCl + 3H,S0, + MnO, = Cl, + 2NaHSO, + MnS0, + 20,0 


Din ecuaţie rezultă că la 2 mol NaCl corespunde 1 mol de Cl,: 


LUP e NSOE ee e pia aa aa A e 71 e CI, (1 mol) 
POE NaO UIC ET aa zg Ol 
de unde z = 112% + 121,7 g C, 
4 


2) Pentru a calcula volumul de clor in litri, în condiţii normale 
se folosește următorul raţionament: 


dacă 71 g Cl, (1 mol) ocupă un volum de 22,4 1 
121,7 g Cl, (1 mol) ocupă un volum de zl 
22,41 + 121,7 
71 


de unde: z = 


=~=38,31 1. 
3) Volumul de clor la temperatura de +30°C şi presiune 850 torr 
se calculează folosind ecuația de stare a gazelor perfecte: 


760 - 38.31 - 303 
850 273 


v v VT i 
PD = 5013 e unde: F = An æ 381. 


T To PTo 

19. Să se determine masa şi volumul de bioxid de carbon care se 

obține prin descompunerea termică a 500 g bicarbonat de sodiu NaHCO, 

de puritate 80%, în condiții de temperatură -50°C şi presiune 4 atm. 

Rezolvare. 1) Se calculează cantitatea de NaHCO, pur conținută 
în 500 g NaHCO, tehnic: 


100 g NaHCO; tehnic conțin 80 g NaHCO, pur 
500 g NaHCO, tehnic conțin x g NaHCO, pur 


de unde: 
500. 80 
100 


= 400 g NaHCO, pur 
2) Se scrie ecuația chimică a reacției: 


2NaHCO, => CO + H30 + NaCO, 
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Rezultă că la 2 mol NaHCO, corespunde 1 mol de CO;: 


GERN ACO cara ae a aia a anal ea, RE else A 44 e CO, (1 mol) 
400 g NaHCO; -ceee E A E pu 
de unde: 


3) Volumul, în litri, ai celor 105 g de CO;, în condiții normale, se 
calculează astfel: 
44 g CO, (1 mol) ocupă un volum de 22,41 1 


105 g CO, ET) » » » EL] » zl 


de unde: 


22,41:105 _, 
în E) inca dd DS s =+53,5 Is 
44 


4) Pentru a afla volumul bioxidului de carbon la + 50*C şi 4 atm 
pV Po Vo 
T 


se aplică ecuația de stare a gazelor perfecte: = T 


de unde: 


-53,5 32 
V PoV oT K3 1 - 53,5 + 323 ~15,8 a 
PTa 4.273 


20. Ce masă şi ce volum de H vor rezulta din 280 g Zn de puritate 
82% tratat cu HCI, în condiţii de temperatură de +30°C și presiunea 
de 3 atm? 


Rezolvare. Reacția în care rezultă hidrogenul este: 
Zn + 2HCI = H, + ZnCl, 
Se calculează cantitatea de zinc pur: 
daca JONET Mie aie sa e ol 09 n OnE n a d aa Pa 82 g Zn pur 
atunci 280 g Zn leaset cca æ g Zn pur 


x = 229,6 g Zn pur. 
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Se calculează cantitatea de hidrogen formată: 
65,4 g Zn 
229,6 g Zn 


D ala 7 i $ i i 
„Pentru calculul volumului de gaz cînd presiunea și temperatura 
diferă de condiţiile normale, folosim direct ecuaţia: 


> m 
Pp Vern T. 


de unde: 


y — MR-T _ 70,082. 303 
p:-M 3-2 


= 28,99 1. 


21. Într-un recipient de 8 1 se amestecă: 5 1 CO, la 1,2 atm; 41 0; 
la 1 atm și 31 N, la 2 atm. 


Să se calculeze presiunea totală a amestecului de gaze. 
Rezolvare. Se aplică relația: pV = pV + PaVa + PaVa (v.p. 27) 
Înlocuind, se obţine: 


Sa Bă id dei A 
p= a a => O ata 3 


22. Un amestec gazos avind compoziția: 22W 79%N, şi 1%, EO 


vapori, se găsește la presiunea de 790 torr. 
Să se calculeze presiunile parţiale ale gazelor componente din amestec. 
Rezolvare. Se aplică relaţia: p, = V,-p (v.p. 27) şi înlocuind cu 
datele problemei se obţine: 
Po = 0,2:790 = 158 torr 
Py = 0,79 -790 = 624,1 torr 
Pa o ™ 0,01. 790 = 7,9 torr. 
c. Determinarea masei moleculare a substanțelor 


în stare gazoasă 


23. Să se calculeze masa moleculară a clorului știind că 500 cm? Cl, 
la presiunea de 600 mm Hg și la temperatura de 20°C, cîntărese 1,1643 g. 


632 


Rezolvare. În acest caz se aplică relaţiile (7) şi (10) (v.p. 26). Introdu- 
cind datele problemei în relaţiile de mai sus, se obţine: 


62 400 . 1,1643 . 293 = 
Pae dau da C 
600 - 500 


M = 


24. Un litru de oxigen, la temperatura de 0°C și | atm presiune, 
cîntăreşte 1,429 g. Să se determine masa moleculară a oxigenului. 
Rezolvare. Se aplică relația (10) (v.p. 26). 


x : Sai n Sp m ai m > 
Dacă se ţine seamă că pọ = a Că p" V = je RT rezultă: 
RT 
M == 
p 


Dacă densitatea, ca masă a unităţii de volum este exprimată în g/l, 
iar presiunea în torr, relaţia devine: 


M = 92.400-273e _ 22 400 o, 
760 


Introducind datele problemei în ultima relaţie, se obţine: 
M = 22,4 -1,429 = 32. 


25. Densitatea amoniacului în raport cu aerul (dae) este 0,59. Să 
se calculeze masa moleculară a amoniacului. 


Myn, = 28,96: 0,59 = 17, - 


în care: 28,96 este masa moleculară medie a aerului. 

26. Să se determine masa moleculară (M) a unui gaz, știind că 0,25 1 
din acest gaz, la temperatura de + 22°C și presiunea 3 atm, cintăresc 
0,940 g? 

“Rezolvare: Pentru aflarea masei moleculare a unui gaz se aplică 
relaţia: 


M= R (yp. 26). 
PAN. 
în care se introduc datele problemei: 


0,940 . 0,082 . 295 
2M a30. 
3 -0,25 


M = 
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d. Oxizi, baze, acizi, săruri 


27. Cunoscînd că prin calcinarea carbonatului de calciu (CaCO) 
rezultă bioxid de carbon (CO) și oxid de calciu (CaO) sau var nestins, 
și că varul nestins cu apa formează hidroxidul de calciu Ca(OH), sau 
var stins, se cere să se calculeze: 


1) Ce cantitate de carbonat de calciu este necesară pentru obţinerea 
a 20 1 de bioxid de carbon, dacă se cunoaște că 1 1 CO, cintăreşte 1,97 g? 


2) Să se calculeze cantitatea de calcar natural, care conţine 80% 
carbonat de calciu, necesară obţinerii a 37 kg de var stins? 


Rezolvare. 1) Se scrie ecuaţia chimică care reprezintă calcinarea 
carbonatului de calciu: 


CaCO, = CaO + C0,. 
Din ecuaţie reiese că dintr-un mol CaCO, se obţine 1 mol CO,. Mole- 
culele-gram ale celor două substanţe se calculează astfel: 
1 mol CaCO, = 40 + 12 + 3.16 = 100 g 
1 mol CO, = 12 + 2.16 = 44 g. 


Printr-o regulă de trei simplă se calculează cantitatea de CaCO, 
necesară obținerii bioxidului de carbon: 


din ecuație rezultă că: 1 mol CO, se obține dintr-un mol CaCO, sau: 
44 g CO, se obțin din 100 g CaCO; 
1,97 -20 g CO, se vor obține din z g CaCO, 
de unde: 


__100- 39,4 


Li = 89,5 g CaCO. 


2) Pentru rezolvarea punctului 2 din-problemă se scriu ecuaţiile 
reacţiilor care stau la baza obţinerii varului stins: 
CaCO, = CaO + CO, 


CaO + H,O = Ca(OH), 


Din cele două ecuaţii chimice rezultă că 1 mol de var stins se obţine 
dintr-un mol de var nestins, iar acesta, la rindul lui, se obţine dintr-un 
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mol de carborat de calciu. Transformările care au loc se pot serie sche- 
matic folosind semnul echivalenţei =: 


1 mol CaCO, = | mol CaO 1 mol Ca(OH), 
1 mol CaCO, -> 1 mol Ca(OH)» 


Se calculează molecula-gram a varului stins şi a carbonatului de 
calciu: 


1 mol Ca(OH), = 40 + 2(16 + 1) = 74 g 
1 mol CaCO, = 100 g: 


Il 


Cantitatea de carbonat de calciu necesară obținerii a 37 kg de var 
stins se calculează folosind următorul raționament: 


dacă 1 mol Ca(OH), se obține dintr-un mol CaCO; 
sau 74 kg Ca(OH), se obțin din 100 kg CaCO; 
atunci 37 kg Ca(OH), se vor obține din x kg CaCO. 


de unde: 


z = Hon = 50 kg CaCO. 
4 


Tinind seama că puritatea CaCO, este de 80%, cantitatea de calcar 
natural corespunzătoare celor 50 kg de carbonat de calciu pur se calcu- 
lează, printr-o regulă de trei simplă, astfel: 


. 


100 kg CaCO, tehnic, conţin 80 kg CaCO; pur 
z kg CaCO, tehnic........ 50 kg CaCO, pur 


de unde: 


TE e = 62,5 kg CaCO3. 


28. Ce cantitate de fluorină (CaF,) de puritate 95% este necesară 
pentru a reacţiona cu 300 g soluţie de acid sulfuric 40% şi cit acid fluor- 
hidric rezultă din reacţie? 


R = 100 g CaF, 95%; 49 g HF. 
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29. Se ştie că prin calcinarea carbonatului de calciu rezultă bioxid 
de carbon şi oxid de calciu. 


a) Să se determine cantitatea de bioxid de carbon ca ă di 
calcinarea a 200 kg carbonat de calciu. da: 


b) Care este volumul de bioxid de carbon obti 
de 273°C şi la presiunea de 8 atm. on obţinut la temperatura 


„Rezolvare. a), Pentru a determina cantitatea de bioxid de carbon se 
scrie ecuaţia chimică a  calcinării carbonatului de calciu: 


CaCO, = CO, + CaO 


Se face următoarea regulă de trei simplă: 


dacă din 100 kg CaCO, rezultă........ 44 kg CO, 
din 200 kg CaCO, rezultă........ £ 
de unde: 
200-44 à 
rra 88 Kg CO, 


b) Printr-o regulă de trei simplă ină TPE : 
i guli plă se determină volumul 
de carbon în condiții normale astfel: ul bioxidului 


din 100 kg CaCO, rezultă .... 22,4 m? CO, (la 0°C și 1 atm) 


din 200 kg CaCO, rezultă...... y 
de unde: 
200-22,4 : 
I= P FTA, 44,8 m? CO, (la 0°C și 1 atm) 


Pentru a afla volumul ocupat de bioxidul de carbon 1 273°C și 
8 atm se aplică ecuația de stare a gazelor: AAE a 
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unde: 


p=$8atm; T = 273°C + 273 = 546°K; V este necunoscut; 
Ko = 44,9 mA COn Pio = atm; TF CS2 K 


1- 44,8- 546 = : 
y= Pee = LIAI = 11,2 m? CO, la 273°C şi 8 atm. 
Pio í 


Deci, prin descompunerea termică a 200 kg carbonat de calciu rezultă 
88 kg bioxid de carbon, care la 273°C şi 8 atm ocupă un volum de 11,2 m3. 


30. Ciţi metri cubi de amoniac se obțin prin sinteză din hidrogen 
şi 89,6 m? azot în condiții normale. Ce volum de hidrogen este necesar? 


Rezolvare. Se scrie ecuaţia chimică a obţinerii amoniacului: 
N; + 3H, = 2NH; 
Ecuația chimică ne arată că din 
22,4 m? azot rezultă...... 2 -22,4 m? NH, 


396 F SAZOt cerais ar eka „d 
de unde: 


FA e = 179,2 mè NH, la 0°C şi 1 atm. 


— Pentru determinarea volumului de hidrogen la 0°C și | atm necesar 
obţinerii a 179,2 m? NH, se face următorul raționament: 


pentru 2- 22,4 m? NH, sint necesari ...... 3- 22,4. m? H, 
A M N otet st e a N ca e aa x 
de unde: 


p = 1792: 3:224 — 968,8 m2 Hy la 0*C şi 1 atm. 
2- 22,4 


31. Să se determine compoziţia procentuală a unui minereu cunos- 
cînd că la analiza acestuia s-au găsit următoarele: 2,0634 g sulf și 1,6981 g 
fier pentru 4,5262 g minereu cîntărit ; restul de 0,7647 g steril. 
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Rezolvare. 
4,5252 g — (2,634 g + 1,6981 g) = 0,7647 g 
minereu sulf fie: gangă 
Po sulis 4,5262 g minereu.......... 2,0634 g S 
100 ge minereu.......... ze S 
de unde: 
__ 100: 2,634 _ à 
z ar ral ca 45,58% 
o fier: 4,5262 g minereu.......... 1,6981 g Fe 
TOORE OEN ee cd x.g Fe 
de unde: 
__100- 1,6981 __„ 
TARI, 3 sa 
% gangă: 4,5262 g minereu...... 0,7647 g gangă 
100 g minereu...... z g gangă 
de unde: 
m — 100: 0,7647 _ 16,90%. 


4,5262 


32. Să se calculeze cantitatea de calcar tehnic cu un continut de 
90% CaCO, necesară obținerii a 500 kg de var nestins (Ca0). 


Rezolvare. Se scrie ecuaţia chimică a calcinării calcarului: 
CaCO, = CaO + CO, 


Din scrierea ecuaţiei rezultă că la o moleculă-gram de CaCO, cores- 
punde o moleculă-gram de CaO: 


dacă 100 kg CaCO, conţin ............ 56 kg CaO 
e AR O CI PRL, Pol atare 500 kg CaO 


de unde: 


30971902 pita n kg CaCO,. 


2 
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Calculul efectuat se referă la substanța pură (100%), ori calcarul 
tehnic dat nu conține decit 90% CaCO, pur. Deci, cantitatea de calcar 
pur necesară se determină astfel: 


dacă 100 kg CaCO, tehnic conțin 90 kg CaCO, pur 
m ke CaCO; telina „n a 892,3 kg CaCO, pur 
de unde: 
= Moans = 991 kg calcar tehnic. 


e. Soluţii. Concentrația soluțiilor. Cristalohidrați 


33. Cite grame de clorură de sodiu (NaCl) şi apă trebuie să se ia 
pentru a obține 300 g de soluție 10%» 


Rezolvare. În 100 g de soluţie se găsesc 100 g clorură de sodiu. În 
300 g soluţie 10% se găsesc x g clorură de sodiu. Se procedează astfel: 


100 g soluţie 10% NaCl conţin...... 10 g NaCl 
300 g salvie TOT ee seta Na e % 
de unde: 
e a 509:10 — 30 g NaCl 


100 


Pentru a calcula greutatea apei se scade din greutatea totală a solu- 
tiei (300 g), greutatea sării (30 g): 


300 — 30 = 270 g H,0. 


34. Ce cantităţi de clorură de sodiu şi apă sint necesare pentru a 
prepara 60 g soluţie 6% de clorură de sodiu. 


Rezolvare. Se face următorul raţionament: în 100 g soluţie 6% se 
găsesc 6 g clorură de sodiu. În 60 g soluţie se găsesc z g clorură de sodiu: 


1002 soluţia. 0/4 NaGI Pe e a e pna o ae ea 6 g NaCl 
00 g soluție 6% NaCl rae Era. g 
de unde: 
goe 26 p NaCl. 
100 


Pentru prepararea soluției se procedează astfel: se cîntăresc la balanță 
3,6 g clorură de sodiu, se introduc intr-un pahar, se adaugă 60 — 3,6 = 
= 56,4 g apă şi se agită cu o baghetă de sticlă, pină la dizolvarea totală. 
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35. Ce concentraţie procentuală are o soluţie obținută prin dizol- 
varea a 25 g clorură de sodiu în 400 g de apă? 


Rezolvare. Se află greutatea soluţiei, adăugînd greutatea clorurii de 
sodiu la greutatea cantităţii de apă: 


25 g + 400 g = 425 g de soluţie. 


Pentru aflarea concentraţiei procentuale a soluţiei, se determină cîte 
grame de clorură de sodiu se găsesc în 100 g soluţie: 


în 425 g soluţie se găsesc 25 g NaCl; 
în 100 g soluţie se găsesc z g NaCl. 


Se scrie proporţia: 


425 __ 25 
100 az 
100.25 __ 2500 r LM 
g= 3 = rA = 5,88 g de clorură de sodiu în 100 g soluție. 
Ə 


Concentrația soluției este de 5,88% NaCl. 


36. Cită apă trebuie să se adauge în 400 ml soluție de acid clorhi- 
dric (HCI) cu concentrația de 22%, pentru a obține o soluție cu con- 
centrația de 10%? 


Rezolvare. Densitatea soluției de HCI cu concentrația de 22%, este 
1,14 g/cm? (Anexa II). 
Masa soluției date m va fi: 


m = V. p = 400 » 1,11 = 444 g. 


Masa totală a soluției de HCI 10%, se notează cu z, iar cantitatea 
de apă care se adaugă cu y 

Întrucit cantitatea de HCI din soluţie rămîne aceeaşi şi după diluare, 
se poate scrie: 


22 __ 19 
444. — = — f; 
100 100 


de unde: 


444.22 
z = 


e 976,8 g soluție de HCI 10% 


yY = x — 444 
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de unde: 
y = 976,8 — 444 = 532,8 g H,O. 


37. Ciţi centimetri cubi dintr-o soluție de acid sulfuric (H4504) de 
concentrație 6% se vor întrebuința pentru neutralizarea a 50 cm? soluție 
de hidroxid de sodiu (NaOH) de concentrație 10%? 


Rezolvare. 1) Reacţia de neutralizare se desfăşoară conform ecuaţiei 
chimice: 
2Na0H + HS0, = NazS0, + 2H,0 
2) Masele moleculare ale substanţelor care intră în reacţie sint: 
NaOH = 40 
H,S0, = 98 
3) Masa soluției de NaOH (m) va fi: 
m= V- p =50 1115S 55,75 g. 
(Densitatea soluției se ia din Anexa III). Cantitatea de hidroxid 


de sodiu din soluția folosită este: 


10-5575 L 5,575 g NaOH. 
100 


4) Cantitatea de acid sulfuric folosit la neutralizare se calculează 
astfel: 


dacă 40 g NaOH neutralizează.......... 49 g H,S0, 
5,575 g NaOH neutralizează ........ æg HS0; 


de unde: 
e Pi = 6,829 g H SO, 
4 


Cantitatea de soluție de acid sulfuric este: 
paai 0020 — 113,8 g 


Densitatea soluţiei de H,SO,, cu concentraţia de 6% este 1,04 g/cm? 
(v. Anexa II). 


41 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 641 


Volumul soluţiei este 
V= m 113,8 
o, nhi 


38. Din 200 g soluție saturată de clorură de sodiu (NaCl) la tempe- 
ratura de 10°C, prin evaporare pînă la uscare se obțin 52,64 g de sare. 


= 109,42 cm? soluţie 6% de H,S0,. 


Să se calculeze solubilitatea în apă a clorurii de sodiu la temperatura . 


de 10°C. 


Rezolvare. Din datele problemei rezultă că 200 g soluţie saturată de 


clorură de sodiu conţin 52,64 g NaCl și deci 200—52,64 = 147,36 g apă ` 


Dacă 
147.50. g apa Azova. nea mie at mita 52,64 g NaCl 
100 g apă vor dizolva. , aie. e ae x g NaCl 
de unde: 
ge E o Jae NaCl, 
147,36 


39. La temperatura de 10°C, solubilitatea azotatului de sodiu (NaNO;,) 
este egală cu 80,5 g NaNO, la suta de grame de apă. Cite grame din 
această sare se pot dizolva în 250 g de apă, la temperatura de 10°C, 
şi care este masa soluției rezultate? 


Rezolvare. Se face următorul raționament: 


Dacă 
100 g apă la 10*C dizolvă........ 80,5 g NaNO, 
250g apă vor dizolva, ceros err pa. x g NaNO, 
de unde: 4 
= 805-250, — 201,25 g NaNO,. 
100 


Masa soluţiei rezultate va fi: 250 g H,O + 201,25 g NaNO, = 
= 451,25 g soluţie NaNO}. 


40. Să se calculeze procentul de apă conținut în sulfatul de cupru 
(CuS0,- 5H,0). 


Rezolvare. Se ştie că o moleculă de sulfat de cupru pentahidrat 
conține 5 molecule de apă de cristalizare; prin urmare, | mol de sulfat 
de cupru conține 5 moli de apă, adică: 


1 mol CuS0,: 5H,O = 64 + 32 + 4- 16 + 5- 18 = 250 g. 
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În continuare se foloseşte următorul raționament: 
dacă 
250 g CuS0,:5 H,O conțin 90 g apă 
100 g CuS0,: 5H,O vor conține x g apă 
de unde: 


E E E O E 
250 


41. Cite grame de carbonat de sodiu cristalizat (decahidrat) Na,CO;:. 
‘10 H0 sînt necesare pentru a prepara 500 g soluție de concentrație 
10%, calculată în NaCO; (sare anhidră)? 


Rezolvare. 500 g soluție de carbonat de sodiu de concentrație 10% 
conțin: 
500- 0,1 = 50 g NazCO, (sare anhidră) 
1 mol Na,CO, (sare anhidră) = 2: 23 + 12 + 3- 16 = 106 g 
1 mol NaCO; 10H,O = 106 + 10. 18 = 286 g. 
Cantitatea de carbonat de sodiu cristalizat care conține 50 g sare 
anhidră se calculează printr-o regulă de trei simplă 
286 g NaCO,- 10H,0 ... 106 g NasCO, (sare anhidră) 
îi .. 50 g NaCO, (sare anhidră) 
de unde: i 
2 Ta = 134,9 g NasCO3 10 H0. 


Rezultă că în 134,9 g Na,CO: 10H.0 se găsesc 50 g Na, CO, (sare 
anhidră). 

Pentru a prepara 500 g soluție 10% de carbonat de sodiu, calculată 
în sare anhidră, trebuie să se ia 134,9 g carbonat de sodiu cristalizat şi 
365,1 g apă, care reprezintă diferenţa pină la 500 g. 


42. Ce cantităţi de carbonat de calciu de puritate 86% şi de acid 
clorhidric 36%, sînt necesare pentru a prepara 28 g clorură de calciu 
cristalizată cu șase molecule de apă (CaCl, - 6H,0)? 


Rezolvare. Se scrie ecuaţia respectivă: 


CaCO,+2HC1 + 5H30 = CaCl + 6H,0 + CO, 
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Cantitatea de carbonat de calciu de puritate 86%, necesară preparării 
clorurii de calciu hexahidrat se calculează conform raportului astfel: 


CaCO, C, _ CaCl: 6H,0 


100 219 
sau 
z - 86 28 
100-100 219 
de unde: 
100. 100 - 28 
= = 14,9 g. 
86 - 219 


Acidul clorhidric de concentrație 36% necesar, se calculează astfel: 
2HCl- Ca _ CaCl, 6H,0 


73 219 
sau 
To 
73-100 219 
de unde: 
pa 73210028 _ 25,9 g 
36- 219 


43. În 600 g soluție de hidroxid de sodiu (NaOH) de concentrație 
30% se adaugă apă pînă ce se formează o soluție de 1 000 g NaOH. Să 
se calculeze concentrația soluției ce rezultă prin adăugare de apă. 


Rezolvare. 1) Cantitatea de apă adăugată soluției se calculează astfel: 


1 000 — 600 = 400 g H,O 


2) Se ştie că prin adăugarea cantității de 600 g apă soluției, cantitatea 
de NaOH rămine aceeași. 
3) Cantitatea de NaOH conținută în soluţia de concentraţie 30% 
se calculează în felul următor: 
dacă 
100 g soluţie NaOH conţin 30 g N:OH 
600 g soluţie e rg » 
de unde: 


g= 3960 — 180 g NaOH. 
100 
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4) Concentrația soluţiei rezultate prin adăugare de 400 g apă se 
calculează astfel: 


dacă 


1000 g soluţie NaOH conțin 180 g NaOH 
100 g Li) » 1 £ g » 


de unde: 
180- 100 
a 48 
1 000 


Deci, concentrația soluției de hidroxid de sodiu obținută este de 18%. 


44. Să se calculeze concentraţia soluţiei de azotat de calciu care 
rezultă prin tratarea cu acid azotic de concentraţie 20% a 10 kg calcar 
tehnic de puritate 80%, considerind că impurităţile de calcar au fost 
separate după obţinerea soluţiei de Ca(NO,),. 


Rezolvare. Se scrie ecuaţia respectivă: 


CaCO, + 2HNO, = Ca(NO,), + H,O + CO, 
H+COs 


1) calculul cantităţii de CaCO, pur: 


100 kg CaCO, tehnic conţin 80 kg CaCO; pur 
10 kg CaCO, 5 $ g 


de unde: 


80-10 
= = k G G . 
Zn e 8 kg CaCO, 


2) Calculul cantității de Ca(NO,),: 


100 kg CaCO, 164 kg Ca(NO;)> 
8 kg 3 she Tı 


de unde: 


na m = 13,12 kg Ca(NO,),. 
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3) Calculul cantităţii de HNO,: 


LOOTE PACCO can eră alele ad 2- 63 kg HNO, 
S ko AAC ca ace 2 0 d Ta 
de unde: 
26eg n 
e apa 10,08 kg HNO,. 
4) Calculul cantităţii soluţiei de HNO, 
pd i-a d n Rute Î.EN 100 kg soluţie HNO, 
1008 ike HNO ara le e a ai $ 
de unde: A 


100- 
Pa 10,08 
20 


= 50,40 kg soluție HNO, 20%, 


5) Calculul cantităţii de apă din soluţia de HNO, 
mm,o = 50,40—10,08=40,32 kg H,O. 


6) Calculul cantității de apă din acidul carbonic rezultat din reactie 


100 kg ACO a arie sa 18 kg H,O 
A R N. T 
de unde 
18-8 
v= T == 1,44 kg HO 


7) Calculul cantităţii totale de apă 
Mo = 40,32 + 1,44 = 41,76 kg H,0. 


8) Calculul concentraţiei soluţiei de Ca(NO,), 


Meor Ca(NO3), = 41,76 + 13,42 = 54,88 kg soluţie Ca(NO 
„9) Calculul cantităţii soluţiei de Ca(NO 


3)2- 


3)2 


54,88 kg soluţie Ca(NO,), conţin 13,12 kg Ca(NO,), 
100 kg 93 3 » Ts 
de unde: | 
d d 13,12- 100 IAO, 


„54,88 


Deci concentraţia soluţiei de Ca(NO,), este ~ 24%. 
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45. Să se calculeze cîți cm3 dintr-o soluție de acid azotic de concen- 
traţie 42,92% şi densitate p = 1,265 g/cm? sînt necesari pentru a pre- 
para: a) 50 g soluţie HNO; 10%; b) 5 1 soluţie HNO; 0,1 m (molară), 


Rezolvare. 
a) 50 g soluţie 10% HNO, conţin 5 g HNO, 
100 g soluție HNO, 42,92% conţin 42,92 g HNO, 
00) oră DR at io eee d acne ii e Aha 5 g HNO, 


de unde: 


571100 


Deci: 


Vs Ma Al. = 995 em? HNO,. 
p 1,265 


b) 1 1 soluţie 0,1 m HNO, conţine 6,301 g HNO, 


5 l Li) » » 
de unde: 


conțin x, e HNO; 


CRAI aci a = 31,505 g HNO; 


42,92 g HNO, se găsesc în 100 g soluţie HNO, 


3005 e HNO; ai RE E £ g soluție 
de unde: 
Ta = EE e L 73,40 g soluție. 
42,92 42,92 
Deoarece: 
V = UA 
p 
vom avea: 


y = 2A 58cm? HNO, 
1,265 
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f. Reacții de oxido-reducere (redox) 


46. Să se calculeze coeficienţii reacției de oxido-reducere dintre 
permanganatul de potasiu, acidul sulfuric şi sulfatul feros care are loc 
conform ecuaţiei: 

KMnO, + H,SO, + FeSO, -> MnSO, + Fez(504)s + KaSO4 + H,O 


Se ştie că reacţiile de oxido-reducere sint reacţii care se fac cu schimb 


de electroni. 
Procesul chimic în care se cedează electroni se numeşte ozidare, iar 


cel cu acceptare de electroni reducere. 

Reacţiile de oxido-reducere se mai numesc şi reacţii cu schimbare de 
valență, deoarece prin oxidare crește valența pozitivă şi scade cea ne- 
gativă iar prin reducere, scade valența pozitivă şi creşte cea negativă. 
Generalizind procesul de oxidare și de reducere, laturi contrarii ale 
aceluiaşi proces unitar, se poate reprezenta astfel: 


1) oxidant + ne” = reducător 
2) reducător — ne = oxidant. 


Prin ozidant se înţelege substanţa ai cărei atomi sau ioni primeşte (ac- 
ceptă) electroni iar prin reducător substanța ai cărei atomi sau ioni 
cedează electroni. 

În timpul unei reacţii de oxido-reducere oxidantul primind electroni 
se reduce (ecuaţia 1), pe cînd reducătorul cedind electroni se oxidează 
(ecuaţia 2). 

Deoarece procesul de oxidare este însoţit de o reducere simultană, 
reacţiile de oxido-reducere se notează prescurtat redoz. 

La calcularea coeficienţilor unei reacţii de oxido-reducere trebuie să 
se ţină seama de faptul că numărul total de electroni acceptaţi (cîştă- 
gaţi), în cadrul unei reacţii chimice, este egal cu numărul total de elec- 
troni cedaţi în aceeaşi reacţie chimică. 

Rezolvare. 1) În reacţiile de oxido-reducere se stabilesc coeficienţii 
pe baza schimbului de electroni între ioni sau atomi. 

În acest scop se scrie întîi ecuaţia chimică, în forma ei cea mai ge- 
nerală, fără a calcula coeficienţii: 


7+ 2+ 2+ 3+ 
KMnO, + HSO, + FeS0, > MnS0O, + Fez(SOs + KSO, + H,O 
Sulfat Sulfat 
feros feric 


Se observă că valența fierului a trecut de la 2 + la 3+ ; fiecare ion 
de Fe2t a cedat cîte un electron; deci, fierul s-a oxidat. Dimpotrivă, 


7+ 
fiecare ion de Mn a acceptat (cîştigat) cite cinci electroni; deci, man- 
ganul s-a redus. 
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Cele arătate mai înainte pot fi reprezentate schematic astfel: 


5| Fet — e-— Fest 


1| Mn?t + 5e” —> Mn? 


2) Din schimbul de electroni se vede că trebuie să se înmulțească 
prima ecuaţie cu 5 și a doua cu 1, pentru ca numărul de electroni 
cedaţi de Fe?* să fie egal cu cei acceptaţi (primiţi) de Mn”. Fiind însă 
un număr impar, totdeauna se dublează; deci prima ecuaţie se înmul- 
țeşte cu 10 şi a doua cu 2: 


10| Fet — e — Fest 


2 | Mn?t + 5e- —> Mn2t 


Deci coeficienţii reacției de oxido-reducere sînt: 2 pentru permanganatul 
de potasiu și 10 pentru sulfatul feros; ceilalți coeficienţi se calculează: 


2KMnO, + 8H,SO4 + 10FeS0, —> 2MnS0, + 5Fez(S04), + KSO, +.8H,0 


47. O placă de fier curată și uscată cintărește 200 g. Introducind-o 
într-o soluţie de sulfat de cupru se constată că după spălare și uscare 
cîntărește 202 g. Să se calculeze cit cupru s-a depus pe placă și ce can- 
titate de fier a trecut în soluţie? ; 


Rezolvare. Reacţiile care au loc între placa de fier și sulfatul de cupru 
pot fi exprimate prin următoarele ecuaţii: 
Fe + CuS0, = Cu + FeSO, 


sau 
—2e 


| 4 
Fe + Cu2t + S037 = Cu? + Fe2* + S037 
Dacă se notează cu z, cantitatea de fier trecută în soluție și cu y, 
cantitatea de cupru depusă pe placă, se poate scrie sistemul de ecuații: 


z 56 
y 64 
(200 — x) + y = 202 
sau 
2 58 
y 64 
y—r=2. 
Prin rezolvarea sistemului de ecuații rezultă: 
z= 15 g Fe 


y = 17 g Cu. 
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g. Electroliza 


48, Printr-o soluţie de sulfat de nichel (NiSO,) trece un curent elec- 
tric de 50 A timp de 20 min. 
Se cere să se calculeze cite grame de nichel se vor depune la catod? 


Rezolvare. Echivalentul chimic al nichelului este: 


Cantitatea m de nichel depusă la catod este dată de relaţia: 


1 A 
ME Cami e a 
1 06500 R tie] 


sau 
__29,5.50.1 200 
96 500 


m 


= 18,34 g Ni. 


49. Cit fier se depune la catod prin trecerea unui curent de 30 A, 
timp de 150 s, printr-o soluţie de sulfat feros? 


R = 1,305 g. 


50. Care este timpul necesar pentru a se depune dintr-o soluţie de 
clorură de argint, 1,2 g Ag, prin trecerea unui curent de 20 A? 


R= DAR, 


5l. Se trece un curent de 1 000 A timp de două ore prin apă acidu- 
lată. Să se calculeze: 

1) cantităţile de hidrogen şi de oxigen rezultate; 

2) volumul total de gaze; 

3) consumul de energie în kWh pe m? H, și pe m? O,, tinind seama 
că tensiunea folosită U este de 2 V. 


Rezolvare. 1) Se calculează întîi cantitatea de electricitate consu- 
mată în două ore astfel: 


O= I-t = 1000 A- 2h = 2 000 Ah. 
Un echivalent-gram de H, sau 1,008 g (~1 g) este eliberat de 


96 500 C = 26,8 Ah!). 


1) 96500 coulombi (amperi-secunde) = 99 50 
0 


RoT = 26,8 Ah (amperi-oră) 
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Dacă 


26,8 Ah eliberează .............. 1g.Ha 
2 000 Ah eliberează .............. ze H; 
de unde: 
2 000 
= 26,8 == 74,6 £ H, 
AA NAG 
Dacă 
26,8 Ah eliberează .............. 8g0, 
2O00 AR ehberează e maci ea e y g Os 
de unde: 
2000-8 _ 
ja a 597 g Oz 


Cantităţile de hidrogen și de oxigen se mai pot stabili și cu formula 
dată de legile lui Faraday: 


f A S 
ti SET A — 7462 H 
MHz me md 1000. 2- 3 600 74,6 g H; 


mo, = —— . 15 . 4 000- 2- 3 600 = 597 g Oz. 
96500 2 


2) Volumul total de gaze se calculează ținînd seama că 1 mol de gaz 
la 0°C și 760 torr ocupă un volum de 22,4 1: 
Dacă 
2 g hidrogen ocupă un volum de 22,4 1 


74,6 g hidrogen vor ocupa volumul g 
de unde 
5 Hin = 835,52 1 H, 


Se ştie că raportul volumelor de H, și de O,, rezultate la electroliza apei 
este Z, De aici rezultă că volumul oxigenului va fi: 


aa = 447,16 1 Oa. 
Vol. total = 835,52 + 417,76 = 1253,28 1. 
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3) Energia consumată este: 
W =U-I-t=2V-1000 A-2 h; 


„de unde: 
W = 4000 Wh = 4 kWh. 


Consumul de energie în kWh/m? H, se calculează astfel: 


Dacă 
0,83552 m3 H, consumă ............ 4 k Wh 
Am Ha CODRII ce mpa Dia g 
de unde: 
= —Î— = 4,78 kWh /m?. 
0,83552 


Pentru oxigen, consumu de energie va fi dublu, adică: 
4,78- 2 = 9,56 kWh /m8. 


h. Hidrogenul și oxigenul 


52. Care dintre metalele indicate mai jos pot fi întrebuințate la pre- 
pararea hidrogenului prin tratare cu acid clorhidric: Cu, Al, Fe, Mg și 
Hg? Folosindu-se cîte 1 g din fiecare metal, care dintre aceste metale 
dă cea mai mare cantitate de hidrogen? 


Răspuns. Al, Fe şi Mg pot îi folosite; Cu şi Hg 
nu reacţionează. Al dă cea mai mare 
cantitate de hidrogen (0,11 g). 


z 


53. Din reacția dintre acidul sulfuric şi zinc au rezultat 18 g hidrogen. 
Care a fost cantitatea de zinc, știind că după reacție au mai rămas 130 g 
zinc metalic? 


Răspuns. 718,42 g Zn. 

54. Care este cantitatea de Fe,0, care rezultă la trecerea vaporilor 

de apă peste fier înroșit, dacă se obţin 40 mê hidrogen în condiţii nor- 
male? Cit fier se găseşte în cantitatea de Fe,0O, rezultată? 


Răspuns. 103,37 kg Fe,0,; 74,8 kg Fe. 


55. Un recipient (tub) de oţel cu capacitatea de 30 1 conţine hidrogen 
la presiunea de 72,31 atm și la temperatura de 17*C. Se cere să se cal- 
calculeze cantitatea de apă descompusă prin electroliză pentru obţi- 
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nerea hidrogenului din recipient şi cantitatea de căldură rezultată prin 
arderea întregii cantităţi de hidrogen, cunoscind că Q = 63 810 cal/mol? 


Răspuns. | 642 g H,O; ~ 5 817 kcal. 

56. Să se calculeze volumul de oxigen, care rezultă prin descom- 
punerea completă a 200 g clorat de potasiu în condiţii normale. 

Răspuns. 54,8 |. 


57. Cite grame și cîți litri de oxigen vor rezulta prin descompunerea 
termică a 500 g clorat de potasiu de puritate 75% şi ce volum va ocupa 
oxigenul obţinut în condiţii de temperatură +50*C și presiune 860 torr? 


Rezolvare. a) Se scrie ecuaţia chimică a reacției de descompunere 
termică a KCIO;: 
je 
2KC10, —> 30, + 2KCI. 


b) Deoarece puritatea KClO, este de 75%, cantitatea corespunză- 
toare de KCIO; pur se calculează astfel: 


dacă 
100 g KClO, tehnic conțin 75 g KCIO, pur 
500 g Li) » » £ g EJ » 

de unde: 


a Sa = 375 g KClO, pur. 


c) Cantitatea de oxigen care se obține din 375 g KCIO, pur se calcu- 
lează conform ecuației de la punctul a. i 


2 X 122,5 DX 
armean —— 

245 96 

375 Hi 

de unde: 
96 . 375 

== AZ 14 . 

1 245 790, 


d) Pentru calculul volumului se aplică legea lui Avogadro: 
dacă 
32 g O, ocupă în condiţii normale un volum de 22,41 1 
— 


1 mol 
147 S O, kk » n » » » » Ta l 
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de unde: 


ta = aron ~ 103 1 O, la 0°C şi 1 atm. 


„_€) Pentru a afla volumul ocupat de oxigen la temperatura de 50°C 
şi presiunea 860 torr se aplică ecuația de stare a gazelor: 


Potoa PY, T = 273 + 50 = 323°K 


de unde: 


y — PoYo. _760-103:323 10810 
pie ji SOD | îi 
58. Prin electroliza apei alcalinizate rezultă un volum total de gaze 
de 40 1 la temperatura de 20°C şi la presiunea normală. Să se calculeze 
care a fost volumul apei care s-a descompus prin electroliză şi masa 
fiecărui gaz? 
Răspuns. 20 cm3 H,O; 17,78 g 0,; 2,22 ge Ha- 


59. Prin acţiunea descărcărilor electrice asupra unui volum de 
oxigen determinat se constată o micşorare de volum de 20 cm. Ciţi cen- 
timeri cubi de ozon s-au format şi ce volum de oxigen a fost folosit, 
cunoscînd că 10% din oxigen se transformă în ozon? 


Răspuns. 40 em? 03; 600 oră Oi. 


60. Într-un eudiometru se introduce întîi un amestec gazos de oxigen 
şi de azot cu volumul de 20 cm? și apoi 30 cm? hidrogen. Prin pro- 
ducerea scinteii în eudiometru rămîn 8 cm? amestec gazos. Să se calcu- 
leze compoziţia volumetrică a amestecului gazos rămas după explozie 
şi procentul de oxigen din amestecul acestuia cu azotul? 


Răspuns.25%.- Has 75% Na; 70% Oa: 


i. Sulful 


61. Să se calculeze volumul de bioxid de sulf la 0°G şi 760 torr 
care rezultă prin arderea a 4g sulf. Cite grame de soluţie 2% HSO; 
se vor obţine prin dizolvarea în apă a SO, rezultat? 


Răspuns. 2,8 1 S0,; 512,5 g soluţie H,S0;. 


62. În urma reacției dintre hidrogenul sulfurat şi bioxidul de sulf 
se obțin 64 g sulf elementar. Care este volumul amestecului acestor două 
gaze intrate în reacţie şi cîtă apă rezultă ca produs secundar? 


Răspuns. 44,8 1; 24 g H,O. 
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63. Câte grame şi ciţi litri de bioxid de sulf sint necesari pentru a 
transforma o soluţie apoasă care conţine 100 g hidroxid de sodiu în sul- 
fit neutru? Ce cantitate de sulf este necesară pentru obţinerea cantităţii 
de bioxid de sulf respective? 


Răspuns. 80 g SO,; 28 1 S0,; 40 g S. 


64. O fabrică de acid sulfuric utilizează ca materie primă gazele 
sulfuroase rezultate de la metalurgia zincului. Dacă în acest scop se 
folosesc minereuri de blendă cu 30%, impurități (fără sulf), să se calculeze 
ce volum de acid sulfuric 98%, se poate obţine din gazele sulfuroase, la 
un randament de 85% pentru fiecare tonă de minereu de blendă supus 
prăjirii ? 

Răspuns. 610,82 1 H,S0, 98%. 

65. Se tratează 500 g sultură feroasă cu acid clorhidric. Se cere să 
se determine prin calcul: 

a) volumul gazului rezultat din reacţie în condiţii normale; 

b) volumul de aer (cu 21%, oxigen) necesar arderii complete a ga- 
zului rezultat. 

Rezolvare. a) Se scrie ecuaţia chimică a reacției dintre FeS şi HCl: 


FeS + 2HCl = H,S + FeCl 


Din scrierea ecuaţiei rezultă că la 1 mol de FeS corespunde 1 mol H,S: 


de unde: 


x EA as 193 g H,S. 


Volumul în litri a celor 193 g H,S în condiții normale se calculează 
astfel: 
34 g H,S (1 mol) ocupă în condiții normale 22,44 1 
193 g H,S vor ocupa ,„ T A A l 
de unde: 


__ 22,41:193 _ 127 1 H.S 
= a IE = 29 


b) Se scrie ecuaţia chimică a reacției de ardere completă e hidroge- 
nului sulfurat în aer: 


H,S + 20, = S0, + HO. 
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$ Din scrierea ecuației se observă că pentru 1 mol de H,S corespund 
 moli de O}. 


Deci, volumul V necesar de oxigen se calculează astfel: 


9544-1885 (Vu al ES) iu, 2» 22,41 1 0, 
te Pi o a o că A al la 210, 
de unde: 
z E aia = 190,5 1 O 
; 22,41 5 d 


Calculul volumului de aer (cu 21% oxigen) se face astfel: 


100 1 aer conţin 21 10, 
Ea La a TA 190,51 Oa 


de unde: 
___ 190,5-100 19 050 
i lea 


= 907 1 aer. 


2 


j- Siliciul şi compușii săi 


66. Ce volum de soluţie de acid fluorhidric 47%, cu densitatea 1,5 
este necesar pentru a transforma 1 g SiO, în tetratluorură de siliciu? 


Răspuns. 1,9 g soluţie HF. 


„67. Se ştie că compoziţia aproximativă a sticlei obișnuite este: 13%, 
oxid de sodiu, 11,7% oxid de calciu şi 75,3% bioxid de siliciu. Să se 
reprezinte formula aproximativă a sticlei sub formă de oxizi şi pe baza ei 
să se calculeze cantităţile de carbonat de sodiu (sodă), calcar și de bioxid 
de siliciu, necesare obţinerii a 10 t de sticlă. ý 


Răspuns. NaO - CaO: 6Si0,; 2217 kg Na,CO;; 
2 092 kg CaCO; 7 531 kg SiO. 


68. Ortoza sau feldspatul potasic are formula KAISi,Og. Să se re- 
prezinte formula ortozei sub formă de oxizi, să se stabilească compoziţia 
procentuală și ecuaţia reacției de alterare a ortozei în caolin. j 

Răspuns. K,O- Al,0;' 6Si0,:K; 9,7% Al; 
30,2 % Si; 46,10 0,. 
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k. Hidrocarburi 


69. Ce hidrocarbură aciclică nesaturată cu 4 atomi de carbon are 
densitatea față de aer 1,864? 
M 


eT 28,96 


M = 1,864- 28- 9% = 54. 


Deoarece 4 atomi de carbon au masa 48, restul de 6 pînă la 54 reprezintă 

numărul atomilor de hidrogen, deci formula hidrocarburii va fi C,Hę. 

70. O cantitate de 144 g carbură de aluminiu de puritate 84,3% 

se tratează cu apă fierbinte. Să se calculeze volumul de metan rezultat 
la temperatura de 20°C şi la presiunea de 770 torr. 

Răspuns. ~ 60 1. 


71. 9,45 kg de carbură de aluminiu, de puritate 75%, se tratează cu 

o soluție de acid clorhidric. La ce presiune se va găsi gazul metan rezul- 

tat, dacă se îmbuteliază într-un recipient cu capacitatea de 100 1 și la 
temperatura de 20°C? 

Răspuns. 35,44 atm. 


72. Care este volumul de etilenă ce rezultă prin deshidratarea a 
500 ml alcool etilic (e ~ 0,8 g/mol) şi cîtă apă rezultă? 
„Răspuns. 195 1 CH4; 157 g H.O. 


73. Pentru sudura autogenă a unor piese se folosește un recipient 
de oxigen cu capacitatea de 20 1 la presiunea de 150 atm. Știind că 
pentru 1 m? de oxigen se consumă în realitate 0,434 m? acetilenă, să 
se calculeze volumul de acetilenă consumat în exces, dacă presiunea din 
tub a scăzut după folosire la 130 atm. 


Rezolvare. a) Pentru a calcula volumul de oxigen, în condiţii normale, 
consumat din recipient, trebuie să se scadă din volumul iniţial volumul 
final, ambele volume recalculate în condiţii normale. Deoarece numai 
presiunea diferă de cea normală, se foloseşte ecuaţia transformării izo- 


terme (legea Boylle-Mariotte): 


P: V = PoVo 
PV. P2: V 
Vor = , Vo = 2 
Po Po 
deci 
Pı V Pa V 
AVo = Va — Vo = A 
Po Po 
42 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 657 


sau 


V 
AV = AR — Pa) 


0 
AV = 2 a50 — 130) = 400 1 O 
b) Ecuația reacției de ardere este: 


Cui, 4 0, = 300; + HO 


CH5 ———> Žo, 
TARAI a UR = 22,4 10, 
ALC e A ARIDE 400 10, 
de unde: 
400.22,4 
= aaa Z 1601 CH, 


Volumul de 160 1 C,H, este necesar teoretic. Practic, datorită exce- 
sului se va folosi mai multă acetilenă și anume: 


A 0003 pe ER a, 434 1 CH, 


iar la 40010, 
de unde: 


400.434 


og = 173,6 1 C,H, 


„_0) Diferența dintre volumul real de acetilenă ce s-a consumat (173,6 1) 
şi cel teoretic necesar (160 1), reprezintă excesul: 


V = 173,6 — 160 = 136.1 CH. 


„74. Pentru obţinerea acetilenei se foloseşte carbură de calciu teh- 
nică cu 5% impurități. Știind că într-un atelier de sudură se utili- 
zează zilnic pentru fiecare schimb 5 m? acetilenă, măsurată în condiţii 
normale, să se calculeze: e 

a) Consumul lunar de carbid (26 zile lucrătoare), în cazul a trei 
schimburi, carbidul reacționind în proporţie de 95%. 
b) Câte recipiente cu oxigen de 20 1 încărcate la 145 atm și între- 


dedica pînă la 5,5 atm, la temperatura de 20*C, trebuie planificate 
unar! 


Răspuns. 1234, 7 kg CaC, ; 150 recipiente cu oxigen. 
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75. Cât ciclohexan se va obține prin adiția hidrogenului la 78 g ben- 
zen şi care este volumul hidrogenului utilizat? 


Răspuns. 84 g CH; 67,2 1 Ha. 

76. Ce cantitate de hexaclor-ciclohexan se obţine, prin reacţia de 

adiţie a clorului, la 1,5 1 benzen, randamentul reacției fiind de 40% 
(Pbenzen = 0,9)? 

Răspuns. 2014,6 g. 


77. Să se calculeze volumele de acetilenă și de acid clorhidric nece- 
sare pentru obţinerea clorurii de vinil, din care se obţine mai departe 
o tonă de policlorură de vinil. 


Răspuns. 358,4 m? CaH3; 358,4 m? HCI. 


l. Alcooli, fenoli 


78. Cite grame de sodiu vor reacționa cu 2 kg alcool metilic și cît 
hidrogen rezultă din această reacţie? 


Răspuns. 1 437,5 g Na; 62,5 g Ha. 


79. Se dă 1 1 de alcool metilic (p = 0,8). 

Să se stabilească: 

a) cantitatea de oxid de carbon necesară sintezei lui; 

b) sodiul necesar transformării lui în metoxid de sodiu; 

c) cantitatea de oxigen necesară transformării alcoolului metilic 
în aldehidă formică (formaldehidă). 


Răspuns. 560 1 CO; 575 g. Na; 280 1 O 


80. La o instalaţie de cracare a petrolului se obţin zilnic circa 1 000 m? 
de etilenă, măsurată în condiţii normale. Ce cantitate de alcool etilic 
se poate obţine din etilena de mai sus, dacă randamentul reacției este 
de 85%? 


Răspuns. 1745,54 kg C3H;—OH. 
81. Ce cantităţi de fenol și de formaldehidă sînt necesare pentru ca 


prin policondensarea lor să rezulte 400 g metilen-difenol? Cită apă va 
rezulta din reacţie? 


Răspuns. 376 g C,H;—OH; 60 g H—CHO; 36 g H,O. 

82. Se ştie că la motoarele de automobile şi de avioane, este folosită 

soluția apoasă de glicol (HO—CH,—CH,—OH), ca lichid antigel cu 
concentrația de 40—65%. Să se calculeze: 
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a) Cite kilograme de glicol sînt necesare pentru a obţine 20 kg de 
soluție 62% de glicol? 

b) Cite grame de apă revin în această soluţie pentru fiecare mole- 
culă-gram de glicol? 

c) La ce temperatură trebuie să îngheţe această soluţie, dacă se ştie 
că adăugarea unei molecule-gram din orice substanță de neelectrolit 
la 1000 g de apă produce o scădere a temperaturii de înghețare cu 
1,86*C? Să se scrie ecuaţia reacției de obținere a glicolului. 


Răspuns. 12,4 kg glicol; 38 g apă; —49C. 


83. Ciţi litri de benzen (e = 0,9 g/cm?) sint; necesari pentru obţinerea 
unui kilogram de fenol ordinar? Ce cantitate de acid sulfuric şi de hi- 
droxid de potasiu se consumă în acest scop, dacă randamentul este de 
80%? Prin ce metodă se mai poate obţine fenolul plecînd de la benzen? 


Răspuns. 0,92 1 CsHg; 1,303 kg H,S0,; 1,488 kg KOH. 
m. Aldehide şi cetone 


84. O cantitate de 6,4 g alcool metilic a fost oxidată pină la aldehida 
formică. Întreaga soluţie rezultată se tratează cu soluţie Fehling în 
exces. După filtrarea şi uscarea precipitatului rezultă 20 g. Ce canti- 
tate de alcool metilic a rămas neoxidată? 


Răspuns. 1,93 g CH—OH. 


85. Ce cantitate de urotropină se poate obţine dintr-un metru cub 
de aldehidă formică, în condiţii normale, și cît amoniac se consumă? 
Care este compoziţia în procente a urotropinei (hexametilen-tetramină) ? 


Răspuns. 1,041 kg urotropină (CH,)N, ; 0,5058 kg 
NH3; 51,428% C; 40% N; 8,57% H, 


86. Calcinind acetatul de calciu rezultă acetonă şi carbonat de calciu. 
Tratînd produsul solid rămas în vasul de calcinare cu acid clorhidric 
pînă încetează efervescența, rezultă 2 1 de bioxid de carbon în condiții 
normale. Să se calculeze cantitatea de acetonă ce s-a format. 

Care este randamentul reacției dacă se folosesc 17 g de acetat de 
calciu ? 

Răspuns. 5,178 g acetonă; ņ = 82,9%. 


n. Acizi organici 


87. Să se calculeze cantitatea de oxid de carbon necesară obţinerii 
unei tone de formiat de sodiu prin reacţia cu hidroxidul de sodiu. Ciţi 
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litri de acid sulfuric 20%, sint necesari pentru obținerea acidului formic 
dia gh de formiat de sodiu şi cît acid formic se obţine? (p = 1,2 g/cm?). 
Răspuns. 411,76 kg CO; 3002 1 soluţie 20% de 

e SO, 6765 ka H-—COOH. 

88. Ciţi litri de hidrogen măsuraţi la temperatura de 0°C și presiunea 
de 800 torr sînt necesari pentru a transforma 564 kg acid oleic în acid 
$ Ep) 

i: Răspuns. 42560 1. 


89. Ciţi litri de acetilenă, la temperatura de 20°C și la presiunea de 
780 torr sint necesari pentru a prepara 240 g acid acetic pa tratarea 
acetilenei cu apă și apoi oxidînd aldehida acetică obţinută: 

CH, + HO (8500, CH CHO 
CH,CHO + O = CH,COOH. 


Din aceste ecuaţii rezultă că la 1 mol de C,H, corespunde o moleculă- 
gram de CHCOOH: 


224| Cala! e ses 60 g CH;—COOH 
DE ici ae uri 240 g 


de unde: N 
z = 89,61 = V, (volumul în condiţii normale) 


V = PoVa: T _ 760-896-293 9371 CH, 
Top 273-780 


90. Cit acid formic se obține prin oxidarea energică a alcoolului 


metilic cu 56 1 oxigen și cît alcool metilic se consumă? 
Răspuns. 115 g HCOOH ; 80 g CH;—OH. 


o. Esteri şi grăsimi 


91. Se tratează 120 g de acid acetic cu alcool etilic. Să se calculeze 
masa esterului ce rezultă, dacă randamentul reacției este de 85%. 


Răspuns. 149,6 g acetat de etil. 


92. Ce cantitate de acetat de metil se poate obține dintr-o tonă de 
acid acetic? Cît alcool metilic se consumă? 
Răspuns. 1233,3 kg acetat de metil; 533,3 kg al- 
cool metilic. 
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93. Să se cal : 
. culeze car . . 

necesară pentru obțin are este, aproximativ, cantitatea de grăsime 

A prehen A, aerea a 5,88 t de glicerină, dacă se ține seama că 

e formată din troleină pură şi că prin încălzirea ei cu apă 3 

a 


intr. i i i ăsi 
ă în reacţie numai 85% din grăsime. 


Răspuns. 66,47 t grăsime (trioleină). 


94. Ce cantitate de hidroxid d i 
antit e sodiu 609 
transforma în săpun de sodiu 1 776 g de 9 be e 


:H3— 0— OC —(CH,s—CH, 
PH—0—00—(CH,),—CH=CH-—(CH,),—CH, + 3Na0H —> 
GH3—0—O0C—(CH,)s— CH, 

CH,— OH 


—> CH—OH + 2CH,— (CH), — a + C 
>í s—(CHa)—COONa + CH, (CH), —CH=CH—(CH,),—COONa | 


CH,— OH 


Di . . .- y y. y A 
n ecuația chimică rezultă că la o moleculă. gram de distearo-oleină 


corespund trei molecule de hidroxid de sodiu: 


888g distearo-oleină ....,, 120 g NaOH 
1776 g 


MTA Pau cie r 


de unde: 
z — 1776-120 
888 


Pentru determinarea cantităţii i i i 
Nil tor ac ee, ntităţii de hidroxid de sodiu 60% se face urmă- 


= 240 g NaOH. 


PA OREI e aaa 100 g soluţie NaOH 
ai) de ARIEI ue za a al g 
de unde: 
__ 240-100 Ă 
“Ami RE Tila, 400 g soluţie de NaOH 60%. 


p. Hidraţi de carbon 


95. Ce cantitate de carb i 
i onat de calciu ar trebui să se de ă 
i ) ) è sc 
sum pentru a obţine cantitatea de bioxid de carbon ce rezulte ai 
ermentarea alcoolică a 360 g glucoză? | d 


GsH120; —> 200, + 2C,H;OH 
2CaC0, —> 200, + 2Ca0. 
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este necesară pentru a 


Din ecuaţiile de mai sus se observă că la o moleculă-gram de glucoză 
corespund două molecule-gram de carbonat de calciu 


WOE COCy n aeee A 180 g CeH1206 
aE A rc ARO a 360 g CH0 


de unde: 
ies Oee TAO CaCO 
180 


96. Ce cantitate de alcool etilic se obține din amidon prin procesele 

de zaharificare şi fermentație alcoolică cunoscind că au rezultat 224 1 
bioxid de carbon ca produs secundar? 

Răspuns. 460 g C:H;—H. 


r. Compuşi organici cu azot 


97. Pentru obţinerea unei șarje de nitrobenzen sint necesari 800 kg 
de benzen. Dacă randamentul la nitrare este de 90%, să se calculeze 
cantitatea de nitro-benzen rezultat și acidul azotic consumat. 


Răspuns. 1135,38 kg CsH;—NO,; 646,1 kg HNO;. 
98. Ce cantitate de acid azotic de concentraţie 80% este necesară 


pentru a prepara 454 g de trinitrat de glicerină, dacă se folosește ca ma- 
terie primă propena, şi care vor fi reacţiile de preparare? 


Rezolvare. Schematic reacţiile care au loc pot fi reprezentate astfel: 


a) (pre H, b) (e H, 
ii + Cl, —> a + HCI; aa + H,0 —> ide 4- HCI; 
CH, CH,—Cl CH,Cl CH,— OH 
Propenă Clorură de alil Alcool alilic 
e) CH, zH, — Cl d) ÇCH;—C1 + H,O —> CH,— OH 
a + HCIO —> ul în = H—0H i mal OH + HCl 
CH,— OH CH,— OH CH,— OH CH,OH 
Monoclorhidrina Glicerina 
glicerinei 
e) CH,— OH H,— 0— NO, 


paon + 3HNO, —> GH—0—NO + 3H,0 
CH,— OH CH,—0—NO, 
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Din ecuaţiile de mai sus se observă că la o m 


de glicerină corespund trei molecule-gram aboleculă grena de trinitrat 


acid azotic. 


Dacă 
ER AT e i 227 g trinitrat de glicerină 
e en 454 g trinitrat de glicerină 
i E = 378 g HNO,. 


Pentru calcularea ității 
cantităţii de HNO, 80% se foloseşte următorul 


raționament: 
80 g HNO, 
gala TEN A 100 i 
ARHUN a a Pe g% TTN 
de unde: 
378-100 
t REE 472,5 g soluție 80% de HNO,. 


99. Ce canti 
. itate de benzen 
eg este necesară 
anilină (C,H.— : í ecesară pentru preparar 
neat F 5 lila) ȘI care sint cantităţile minime i cea) ai 

ȘI de fier necesare acestei preparări? azotic con- 


Se consideră că 

a că randamentul ¢ 

: u care se ă A :. 
este de 100%, desfăşoară toate reacțiile 


hâspuns. 83,87 g CsHe; 67,74 g HNO,; 180,6 g Fe 


100. Cite grame de anilină 
: anilin i - 
titata de apă va rezulta? e e pot obţine din 156 g benzen şi ce can- 


CoHe + HNO, —> C,H, NO, + H,O 
CHNO, + 6H —> CAH,NH, + 2H,0. 


Din ecuațiile de mai sus se observă că la o 


corespunde o moleculă-gram de anilină: moleculă-gram. de benzen 


78 g benzen 
Eae ao mb dat 93 g anilină 
156.9 benzen, aa a au aa % ane, 
de unde: 
— 156-93 _ 
x Eer aa 185 g CH,—HN,. 
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Pentru calcularea cantităţii de apă rezultate se face următorul 
raționament: 


065 a (ol e ae ae re paie 3- 18 g H0 
54 
Iene Cola ee e a E ba mt n £ 


de unde: 
a 15054 Op HO. 


101. Cit bioxid de carbon şi cît amoniac se consumă pentru obținerea 
unei tone de uree, dacă randamentul de preparare este de 75%? Care 
sînt condițiile de preparare? 

Răspuns. 497,17 m? CO,; 995,54 më NH3; 130°C; 50 atm. 


102. Ce cantităţi de metan şi de amoniac se consumă pentru obţinerea 

a 100 kg de acid cianhidric (HCN) cunoscind că randamentul reacției 
este de 60%? 

Răspuns. 138,26 m CH; 138,26 m? NH; la 0*C şi 760 torr. 


103. Pentru obţinerea a 100 g nitrobenzen se cere să se calculeze 
cantităţile de benzen şi de acid azotic 60%, cum şi apa rezultată din 
reacţia de nitrare. 

Răspuns. 63,4 g CeHe; 85,4 g HNO; 60% ; 14,6 g H,0. 

104. Ce cantitate de acid picric se formează prin nitrarea fenolului 
cu 100 g acid azotic şi cîtă apă va rezulta? y 

Răspuns. 121,2 g acid picric; 28,5 g H0: 


105. Să se calculeze cantitatea de acid clorhidric 20% pentru a trans- 


forma 100 g anilină în clorhidrat de anilină. 
Răspuns. 196 g HCI 20%. 


s. Radioactivitatea 


106. Timpul de înjumătățire a radonului (Rn) este Tia = 3,823 zile. 
Să se determine constanta de dezintegrare A. 


Rezolvare. Se aplică relaţia: ATi; = 0,693 (v.p 39) de unde: 


0,693 0,693 FETAN 
sa aT 0,181 zile. 
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107. Să se calculeze durata medie de viață a radiului (Ra) + (tau) 


şi constanta de dezintegrare 7. c î ă ti inina Sisi 
Maduin "erta: de ri: ia rar ac că timpul de înjumătățire Ti 


Se utilizează relațiile: ATi = 0,693 şi t = a (v.p. 39) 
KA T ni > 


Răspuns. z = 2275,2 ani; A = 439: 107° ani”! 


108. Să se determine a) tim jumătăţi 

i se e a) pul de înjumătățire 7,2 și b) d 
medie de viață Ta radiului E (RaE), cunoscînd că e na o 
constanta de dezintegrare à = 1,6: 10 s-1, 


Rezolvare. a) AT = 0,693, 
de unde: 


0,693 _ 0,693 
Ti e a A 6 4 
A pea ag (08 75 zile, 


b) Din datele problemei se obţine: 


- 106 s = 7 zile 5 h 22 sș. 


C. PROBLEME CU PRIVIRE LA APLICAȚIILE 
TEHNICO-INDUSTRIALE 


0,5 n, dacă 10 cm? din soluția A de hidroxid de sodiu sint neutralizaţi 


e a A, en ii scădem din masa de hidroxid de sodiu 
are normalităţii dorite, masa exi ă idroxi 

re t istentă de hidroxid d i 
n cazul soluţiilor cunoscind iv: i Cali 

t echivalentul gram al subst i di 
T zun tul gram al substanței dizolvate 
Sa n V dy soluţie în cms, precum și normalitatea n, se poate calcula 
e substanţă dizolvată în g, pe baza relaţiei 


ne V-E 
1 000 


m 


Masa de NaOH necesară calculată astfel va fi m, — 0:5:500:40 _ 
= 10 g NaOH. e AIR 
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În mod analog se va calcula masa existentă de hidroxid de sodiu, 
dar în prealabil trebuie calculată normalitatea soluției A. 

Cunoscind condiţiile în care această soluţie este neutralizată de so- 
luţia de acid sulfuric, îi putem calcula normalitatea pe baza relaţiei 


NV, = NVa (numărul de echivalenți de acid, este egal cu numărul 


ae baa de echivalenți de bază) 


Masa de hidroxid de sodiu ce se găseşte în soluţia A va fi: 


VE 0,2+500.40 
„== —4- —4 ge NaOH, 
1000 1 000 existent 


Deci masa ce trebuie adăugată este: 
Ma = M, — Mm, = 10—4 = 6 g NaOH. 


110. 20 cm? dintr-o soluție 0,4 n de acid sulfuric se tratează cu 
10 cm? dintr-o soluție 0,5 n de hidroxid de sodiu. Excesul de hidroxid 
se neutralizează cu 10 cm? dintr-o soluție de acid clorhidric. Ce normali- 


tate are soluția de acid clorhidric? 
Rezolvare. Se calculează volumul de hidroxid de sodiu necesar neutra- 


lizării acidului sulfuric 
NV = NVa 
— —. 
acid bază 


0,1-20 
D = 1 = 2 = 4 om? sol NaOH, 
Na 0,5 


Excesul de hidroxid de sodiu va fi de 10—4 = 6 cm? (V3). 
Normalitatea soluţiei de acid clorhidric se calculează cu aceeași 


formulă: 


Deci soluţia de HCI este 0,3 n. 

111. Pentru prepararea unui litru de soluţie de hidroxid de sodiu 
s-au folosit 15 g de hidroxid de sodiu tehnic. Știind că 20 cm? din această 
soluţie sînt neutralizaţi de către 30 cm? de soluţie 0,2 n de acid sulfuric, 
să se calculeze procentul de impurități din hidroxidul de sodiu tehnic. 
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Rezolvare. Normalitatea s 


cu formula: oluţiei de hidroxid de sodiu se calculează 


Ni Va = nV, 
—— 


acid bază 
n V. 0,2-30 
na = Le ip ae 
A A 03 n. 


Masa de hidroxid de sodiu din această soluție va fi 
m — RVE __ 0;3:1 000-40 


1 000 ro 12 g NaON. 
Masa impurităților este de 14—12 = 3 g. 
Deci 
15 g NaOH tehnic ...... conțin 3 g impurități 
100 g NaOH tehnic ...... conțin z g impurități 
100-3 


z= Er 20% impurități. 


112. Știind că pentru neutrali i 
„112 că ] alizarea a 20 cm? dintr-o soluti 

ea ae sodiu sint necesari 15 cm? dintr-o soluţie 0.2 n AE Ai 

că pt dela igo a 20 em? dintr-o soluţie B de hidroxid de 
înt necesari cm? din aceeași soluţie de aci ic, să 

calculeze în ce raport de volume trebui ARA A o 
C reb ii i 

e e a a we amestecate soluțiile A şi B 


Rezolvare. Normalitatea soluției A se calculează pe baza relației: 
MV = naV, 
EL 


acid bază 
n, V. 0,2-15 
ny E SAE e E 
V, 20 0,15 n. 


Analog se procedează pentru soluția B: 


nı V, = Ne V; 
— 
acid bază 


Pəntru a calcula în ce raport d i 
ə e volume 

soluții, pentru a obține o în pe 
problemelor de amestec: 


amestecate cele două 
oluţie 0,2 n se va folosi ecuaţia de bază a 


Ma + Ma = Mamestec 
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Masele de NaOH, ce se găsesc în soluţiile respective, se calculează 
cu relaţia: 


Înlocuind în ecuaţia de mai sus rezultă: 


N3ViE | naVaE _n(Va + VE 


1 000 1 000 1 000 
sau 
0,25 V, + 0,15 Va = 0,2 (Vi + Va) 
de unde: 
Fi 4 
Va 


deci raportul de volume este 1. 


113. 100 g dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu carbonatat sînt titrate 
cu o soluţie de acid clorhidric 0,5 n în prezenţă de fenol-ftaleină. Virajul 
indicatorului, care corespunde neutralizării hidroxidului de sodiu şi 
transformării carbonatului de sodiu în bicarbonat se realizează după 
adăugarea a 25 cm? de acid clorhidric. Dacă se adaugă apoi citeva pică- 
turi de metil-oranj și se continuă titrarea, se produce un nou viraj după 
un adaos de 5 cm? de acid clorhidric. Se ştie că virajul metil-oranjului 
corespunde unei descompuneri totale a carbonatului de sodiu. Să se 
calculeze procentele de hidroxid de sodiu şi de carbonat de sodiu din 
soluţia inițială. 

Rezolvare. Ecuațiile reacţiilor care au loc, sint următoarele: 


În prezenţa fenolftaleinei 
NaOH + HCI —> NaCl + H,O 
NaCO; + HCI —> NaCl + NaHCO,. 
În prezența metiloranjului 


NaHCO, + HCI —> NaCl + CO, + H,O. 


Dacă pentru titrarea bicarbonatului de sodiu s-au folosit 5 cm? soluție 
HCI, rezultă că pentru titrarea carbonatului de sodiu erau necesare 
(conform ecuațiilor) 2- 5 = 10 cm? (V,) soluție HCI, iar pentru titrarea 
hidroxidului de sodiu 25—5 = 20 cm? (V,) soluție HCI. 
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Masele de NaOH şi NaCO, se calculează cu relaţia 


t ORME 
1 000 


m 


VE NaCO, _0,5-10-53 


m. = 
NaCO, 1000 1000 


= 0,265 g 


nV,E NaOH 0,5.20.40 
1000 1000 


Mao = = 04 g 


d 
ar 0,265 2 Na,CO, „sa se găsesc în 100 g soluţie 


zi 
Și 0,4 g NaOH borau. se găsesc în 100 g soluţie 
deci 


Cao, = 0,265%,. 
Craon = 0,4%. 


114. Într-un vas cu vol 
D u volumul de 1 l, se găsește sub o i 
atm un amestec format din 30% oxigen şi 70%, hidrogen nirna 


amine constantă, şi că toată apa 


formată s-ar gă | ichidă, să 
găsi în stare lichidă, să se calculeze variaţia presiunii ga- 


zelor din vas. 


Rezolvare. Ecuația reacției chimice este următoarea: 
2H, + O, —> 2H,0 


2H, ~> 0, 


Amestecul din vas conţine 0,71 H 


de hidrogen, deoar 
za pita na ece volumul de H, 


După i ă 
ÎN | corabinarea soor Sine elemente în vas o să rămînă numai 
] ogen, adică 0,1 1. Presi zeni ii 
„sar iata ; ; esiunea va deveni conform legii 


2 ŞI 0,3 1 O}, deci există un exces 
este mai mare decît dublul volu- 


Variația de presiune va fi 


Apep pu SA EE 0 atm. 
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115. Cite grame dintr-o soluție 10% de bicromat de potasiu poate pune 
în libertate clorul din 5,85 g clorură de sodiu, în prezența acidului sulfuric ? 
Rezolvare. Ecuația reacției de oxido-reducere este următoarea: 


7H,S0, + GNaCI + K,Cr,0O; —> K,SO, + Cra(S04)s + 3Na,SO4 + 3Cl, + 7H40 
R = 49 ge 


116. Să se calculeze concentrația unei soluții de apă oxigenată, ştiind 
că pentru reducerea permanganatului de potasiu conținut în 500 cm? 
soluție 0,1 n, este necesară o cantitate de apă oxigenată egală cu aceea 
care se găseşte în 34 g din soluția de concentrație necunoscută. Densi- 
tatea soluției se va considera egală cu unitatea. Reacția se produce în 


mediu de acid sulfuric. 
Rezolvare. Ecuația reacției de oxido-reduce”2 este următoarea: 


2KMn0, + 3H,S0, + 5H,0, —> 2MnS0, + K3S0, + 8H0 + 50, 
Conc = 2,5% H0; 


117. Pentru a stabili concentraţia unei soluţii de iod, la 20 cm3 
din această soluţie s-au adăugat 30 cm? dintr-o soluţie 0,1 n de tiosulfat 
de sodiu. Excesul de tiosulfat a fost apoi titrat cu 60 cm? soluţie 0,01 n 
de iod. Ce concentraţie în iod a avut soluţia iniţială? (se va exprima în 


procente). 
Rezolvare. Ecuația reacției de oxido-reducere este următoarea: 


Ip + 2Naz520, —> Na,S,Os + 2Nal 
Conc = 1,52% iod. 


118. Ce cantitate de sodiu ar da prin reacţie cu apa hidroxidul de 
sodiu necesar neutralizării unui kg de soluţie de acid azotic cu concen- 
trația de 31,5%? 

Rezolvare. 115 g Na. 


119. 92 g dintr-un metal reacţionează cu 32 g de oxigen, care are 
echivalentul chimic 8. Oxidul format, reacţionează cu acidul clorhidric 
şi se transformă într-o sare cu masa moleculară 58,5. Știind că masa 
atomică a clorului este 35,5 să se calculeze: 

1) valența metalului 

2) cantitatea de sare formată 

3) volumul pe care l-ar ocupa apa formată în reacţia oxidului cu 
acidul clorhidric, dacă s-ar găsi în stare de vapori la 100*C și presiune 
normală. 
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Rezolvare. 
1) Pe baza proprietăţilor echivalenţilor se poate scrie: 


32 
Reacţiile de principiu care au loc sint: 
Me + tO —> MeO; 
MeO + 22HC1 —> MeClzz + 2H30. 


Dar cum sarea formată are masa moleculară 58,5 iar masa atomică 
a clorului este 35,5, înseamnă că ea nu poate conţine mai mult de un 
atom de clor. În acest caz diferenţa 48,5—35,b = 23 reprezintă masa 


5 


metalului. Ținînd seama de definiția echivalentului chimic, se poate 
calcula valența n 


A 
n = —. 
E 


Echivalentul chimic fiind 23 iar valența neputind fi subunitară 
rezultă că cea mai mică valoare posibilă a lui A este 23, deci masa de 


metal calculată reprezintă chiar masa atomică, iar metalul este mono- 
valent. 


; 7 ? A EN 1 

x din ecuațiile de mai sus are în consecință valoarea T 

2) Ținînd seama de valoarea lui z, ecuațiile reacțiilor se vor scrie 
în felul următor: 


2Me + O —> Me,O 


Mez0 + 2HC1 —> 2MeCl + H,O 
Me =— 


— MeCl 
AO ATI Re DR, m Die AN N 58, e 
Be ae Ei a NR ia z g 

A eE agy g sare. 
23 
3) Volumul apei în condiții normale se calculează din echivalența 
2Me =— — H,O 
EA Do a A (gta RP POI 22,4 1 
PS o fl ea E EV a d Ip a II 
7 n Re le e R SEAE Ic Pau a N LR, 
___ 92.22,4 


g = 44,8 1 H,O vapori în condiții normale. 


46 
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Volumul vaporilor de apă la 100°C se calculează pe baza legii Gay- 
Lussac 


wa Ta MT o 
pag mA 
y =48373 — 61,2 1 H,O vapori la 100°C. 
273 


120. În vederea determinării purității clorurii de sodiu tehnice, s-au 
dizolvat în apă 2 g din această substanță. par f 

Știind că pentru precipitarea completă a clorului din soluția astfel 
obținută, s-au folosit 30 cm? dintr-o soluție normală de azotat de argint, 
să se calculeze procentul de impurități din clorura de sodiu tehnică. IT 

Rezolvare. Masa de AgNO, conținută în soluţia utilizată la precipi- 
tare se calculează cu ajutorul relaţiei: 


MAgNO, 
m= PANOA unde £ — 28 
1 000 
m = 4.30 1758 — 5,244 g. 
1.000 


Ecuația reacției chimice este 
NaCl + AgNO, —> AgCI + NaNO, 


NaCl =— —— AgNO, 
a T T i RD Ac 173,8 g 
a RN e n ape e pe aie 5,214 g 
g = Î24385 — 4755 g NaCl; 
173,8 


masa de impurități va fi: 


m, = 2 — 1,755 = 0,245 g impurități 


dar 
0,245 g impurități ......se găsesc în 2 g subst 
0 pU e oa a eat ai 100 subst. 
g= 10025 — 12,25% impurități. 
2 


121. Într-un vas în care se găsesc 266 g dintr-o soluţie de sulfat de 
cupru de concentraţie 6%, se adaugă 90 g soluţie de hidroxid de sodiu 
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de concentraţie 10%. Să se calculeze cantitatea de hidroxid de cupru, 
care se va precipita. 


Rezolvare. 9,75 g hidroxid de cupru. 


„122. Ce cantitate de apă ar trebui supusă electrolizei pentru a obţine 
oxigenul necesar arderii a 12,16 g magneziu? 


Rezolvare. 9 g apă. 


123. Ce procent de carbonat de calciu conţine un calcar, dacă prin 
tratarea unei cantităţi de 11,1 g calcar cu acid clorhidric, se degajă un 
volum de bioxid de carbon capabil să reacționeze cu 50 g soluţie de 
hidroxid de sodiu cu concentraţia de 16%? 


Rezolvare. 90%, carbonat de calciu. 


124. Pentru determinarea conţinutului de aluminiu dintr-o sare de 
aluminiu solubilă în apă, s-a procedat în felul următor: 2,25 g din sarea 
respectivă au fost dizolvate în apă, apoi soluţia a fost tratată cu hidroxid 
le amoniu pînă la precipitarea completă a unui compus A, care a fost 
după aceea filtrat, spălat, uscat şi calcinat. Reziduul rămas după calci- 
nare a fost de 0,51 g. Să se calculeze conţinutul procentual în aluminiu 
al substanţei inițiale. 

Rezolvare. Deşi nu este indicată formula compusului cu aluminiu 
care este analizat, se pot scrie ecuaţiile reacțiilor chimice în vederea sta- 
bilirii echivalenţei: 

Al2* + 3NH,OH —> AL(0OH), + 3NH$ 


2AI(OH), calcinare ? Al20s + 3H20. 


DAL <— — AlO; 
UE teze piată Se OT 102 g 
CA AR Re E to e IROD se 0,51 g 
FR = i 037 gal 
10 
dar 
O O NUI a pe e aa pate e put Ia se găsesc în 2,25 g compus 
rA WI REA E ac a ESI aere 100 g compus 
__ 100:0,27 _ 490 
S 12% Al 
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125. 5341 kg galenă, cu un conținut de 90%, sultură de plumb sînt 
supuse oxidării, cu un randament de 80%. Se cere: 
1) să se calculeze volumul de aer, în condiţii normale, necesar teore- 


ti idării ; 3 i 
> 2) să se calculeze cantitatea de acid sulfuric care s-ar putea prepni 
dacă fazele următoare oxidării galenei decurg cu un randament globa 
de 80%. 

Rezolvare. 1) 336 m? aer. ' 

; 2) 125,44 kg acid sulfuric. 

126. Ce cantitate de acid clorhidric 4% este necesară pentru a di- 
zolva sulfura de mangan obţinută prin precipitare cu sulfură de amoniu 
din 150 g soluţie sulfat de mangan 10,06%. 


Rezolvare. 182,5 g soluţie acid clorhidric 4%. 


127. 2,8 g dintr-un minereu de fier sînt tratate cu un acid care tran- 
sformă tot fierul într-un compus solubil. Acest compus este apoi supus 
unei reduceri pentru ca tot fierul să treacă în formă feroasă. Soluţia 
acidă obţinută este titrată cu 40 cm? dintr-o soluție 0,5 n de permanganat 
de potasiu. Să se calculeze procentul de fier din minereu. 

Rezolvare. Ecuația reacției de oxido-reducere (cu KMnO,) este ur- 
mătoarea: y 

10FeS0; + 2KMn0, + 8H2S04 = 5Fes(S04)s + 2MnS0, + 5K,50, + 8H,0 
deci 
KMnO, «> 5FeS0, = 5Fe 
KMnO; => 5Fe 


masa de permanganat de potasiu consumat se calculează cu relaţia 


MKMnO4 


E 
mm Ve- de unde E= 
1.000 5 


m = 0,5-40 35 = 0,632 g 
1 000 


conform echivalenţei: 


158 g KMnO, creea 5,56 g Fe 
0,632 g KMnO, ea a ccm one x g Fe 


Pa 0,632.5.56 ie: 142 g Fe 
158 
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dar 
1,1ap Fo sol păsese Sin olari 2,8 g minereu 


UL EC ca DOM d te a Lor aa PAA 100 g minereu 


100.1,12 R > 
— = 40% fier. 


> 


128. Prin arderea completă a unui amestec de metan și aer, în raport 
de volume CH,: aer = 1 : 12, rezultă un alt amestec de gaze, care 
ocupă un volum de 39 l la temperatura de 546°C. 

Să se calculeze: 

1) Compoziţia în litri pe care a avut-o amestecul de metan şi aer 
(la 0*C); 

2) Compoziţia în litri la temperatura de 0°C pe care o are amestecul 
de gaze rezultate prin ardere, inclusiv apa, considerată formal în stare 
de vapori. ; 

Rezolvare. 1) Arderea se face conform ecuației următoare: 

CH, + 20; —> CO, + 2H,0 


din care rezultă că pentru arderea completă a unui volum z de metan 
este necesar un volum 2g de oxigen și că se formează un volum z de 
bioxid de carbon şi un volum 2x de vapori de apă. 

4 Volumul gazelor rezultate se recalculează pentru temperatura de 
0°C (considerind formal că apa rămîne tot in stare de vapori), pe baza 
legii Gay-Lussac: 

Fane UA, VT 
— = — , Y =>. 0 
aE: 


39-273 


a 319 = 131. 


Notind cu y volumul inițial de aer și cu z, volumul inițial total, 
vom putea scrie: 


t+HyYy=z 
Pi inainte de ardere 
y cia 


„+ 2gs + (y — 2x) = 13 după ardere 
Rezolvind sistemul obținem: 


= 111 metan 


y = 121 aer 
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2) Volumul de CO, este tot x, iar cel de apă 2z, deci cunoscute. 

Azotul nu s-a transformat cu ocazia arderii, deci volumul din ames- 
tecul final este acelaşi cu volumul din amestecul iniţial adică 80% din 
volumul de aer 0,8 -12 = 9,6 1. 

Volumul de oxigen se calculează scăzind din volumul inițial de 
oxigen, din aer, volumul consumat în ardere 27. 


0,2 -12 —2=0;4 l 


Ca o verificare, suma acestor volume trebuie să dea 13. Într-adevăr 
41 +2 +9,6 +0,4 = 13. 


volumul CO, = 1 1 

volumul H,O (vapori) = 2 1 
volumul N, = 9,6 1. 
volumul O, = 0,4 1. 


129. Prin oxidarea unei cantități de 70 kg etilenă cu oxigen mole- 
cular în prezența unui catalizator de argint, rezultă un amestec format 
din: 44,8 m? bioxid de carbon (în condiții normale), 14 kg etilenă 
nereacționată, oxid de etilenă și apă. Se cere: 

1) Să se scrie ecuațiile de oxidare a etilenei la oxid de etilenă sau 
la bioxid de carbon. 

2) Să se calculeze cantitatea de oxid de etilenă din amestecul 
rezultat. 

3) Să se calculeze randamentul de formare a oxidului de etilenă. 

4) Să se calculeze numărul de butelii care conţin oxigenul necesar 
oxidării celor 70 kg etilenă, in condiţiile din enunţ, dacă volumul 
unei butelii este de 40 l iar presiunea de 150 atm la 20°C. 

5) Să se calculeze cantitatea de oxid de etilenă, care ar putea reac- 
ţiona cu apa rezultată din reacţia de oxidare a etilenei. 


Răspuns 
1) 2C,H, + Oa > 2C,H,0 
C,H, + 30, > 200, + 2H,0 
2) 44 kg oxid de etilenă 
3) 50% 
4) 14 butelii 
5) 88 kg oxid de etilenă. 
130. Prin oxidarea n-butenei cu oxigen în prezenţa clorurii de cupru, 


se obţine metil-etil-cetona. Se cere: 
1) Să se scrie ecuaţia reacției chimice. 
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2) Să se calculeze compoziţia în procente — volum a amestecului 
gazos iniţial, format din n-butenă și oxigen, dacă se utilizează un exces 
de oxigen de 40%, faţă de cantitatea stoechiometrie necesară. 

3) Să se calculeze cantitatea de metil-etil-cetonă formată prin oxi- 
darea unui kilomol de n-butenă, dacă randamentul este de 60%. 


Rezolvare. 
o 


1 
1) CH, + Oa > CH —C— C,H, 


2) din reacția de oxidare rezultă că 


Ca Hg — sorta a sa 
ET r 11,21 
CARONA AE 

2 


dar oxigen se foloseşte cu 40% mai mult, adică 
v x 
Zou Ba 
z +0, = 0,7 3, 


deci amestecul iniţial va fi format din z 1 n-butenă şi 0,7% 1 oxigen, 
la un volum total de 1,7% 1. 
Compoziţia în procente va fi: 


ete Me, Ali = 
n-butenă = Fise 0,59, == 59%, 


>43 


oxigen = 22 = 0,41 = 41% 
(IX 


’ 


3) tot din reacția de oxidare rezultă: 


| 
Class CH—C— C,H, 
d rile eiua 72 kg. 


Dar pentru că randamentul este 60%, va rezulta doar 


m = 0,6-72 = 43,2 kg metil-etil-cetona. 
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131. O metodă industrială modernă de preparare a fenolului şi tot- 
odată a acetonei, constă în oxidarea cumenului, (v.p. 411) care se 
obţine din benzen. 

Se cere: 1) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice conform acestui 
procedeu ; 

2) să se calculeze cantităţile de fenol şi de acetonă ce se pot ob- 
ține teoretic dintr-o tonă de benzen; 

3) să se calculeze volumele, în condiţii normale, de propenă și 
oxigen necesare pentru prepararea unei tone de fenol. 


Răspuns 
CH,—CH-—CH, 


1) $ + CH,=CH-—GH, —= O) 


0—0-—H 


` A 
+ 0O, —> | 
Q € 


0-0-H 
| 
CH,—C-—CH, 


OH 
| | 
O 
—> |] 
+ CH,—C— CH; 


2) 1205,1 kg fenol 
743,6 kg acetonă 


3) 238,3 më propenă 
238,3 m? O, 


132. Prin nitrarea unei cantităţi de 188 g fenol, se obţine un amestec 
care conţine 208,5 ortonitrofenol şi 69,5 g paranitrofenol. Să se cal- 
culeze: 

1) Cantitatea de acid azotic 20% teoretic necesară nitrării; 

2) randamentele de formare a ortonitrofenolului şi paranitrofenolului ; 

3) Cantitatea de trinitrofenol ce se poate obţine prin nitrarea com- 
pletă a celor 188 g fenol; 

4) presiunea pe care ar exercita-o gazele rezultate din explozia 
unui mol de trinitrofenol, dacă ar fi introduse într-un vas cu volumul 
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de 91 şi ar avea o temperatură de 819°C; explozia va fi considerată 
ca o ardere completă, azotul răminind necombinat. 


Răspuns 1) 630 g 
2) 75%, ortonitrofenol 
25%, paranitrofenol 
3) 458 g trinitrofenol 
4) 89,6 atm. 


133. O substanţă x avind greutatea moleculară 30 şi compoziţia 
procentuală C = 40%, 0 = 53,33% şi H = 6,67% este condensată cu 
amoniac într-un raport molar x: NH, = 1,5. 

1) să se stabilească formula brută moleculară a substanţei; 

2) să se scrie ecuaţia reacției de condensare; 

3) să se calculeze volumul de amoniac, la 20°C, necesar condensării 
complete, cu substanța x aflată în 300 g soluţie de concentraţie 40% ; 

4) să se calculeze cantitatea de condensat ce se va obţine în con- 
diţiile de la punctul 3. 

Răspuns. 1) CH,O 

2) 6CH,0 +- ANH, —> (CHN, -+ 6H,O 
3) 64 1 amoniac 
4) 93,3 g hexametilentetraamină. 


134. Prin adiţia acidului cianhidric la aldehida acetică se obţine o 
substanţă A care prin hidroliză trece în substanța B iar aceasta prin 
oxidare formează substanţa C. Se cere: 

1) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice; 

2) să se calculeze cantităţile de aldehidă acetică şi acid cianhidric 
necesare pentru a prepara 176 g din substanţa C; 

3) să se calculeze volumul unei soluţii 0,5 n de hidroxid de sodiu, 
care neutralizează 1,76 g din substanţa C. 


Răspuns 
CH,—CHO + HCN —> CH,—CHOH-—CN (A) 
CH—CHOH-—CN + 2H,0 —> GH,—CHOH-—COOH (B) + NH, 
CH—CHOH—CO0H + O —> CH,—CO—COOH (C) + HO 
Acid lactic Acid piruvic 
2) 88 g aldehidă acetică 
54 g acid cianhidrie 
3) 40 cm? soluţie hidroxid de sodiu. 


135. Într-un vas de oțel cu volumul de 11 in care se găseşte aer în 
condiții normale de temperatură şi presiune, se introduc 116 g acetonă 
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la temperatura de 0°C. Ce valoare va căpăta presiunea din vas prin 
încălzirea acestuia la 273°C. 


Rezolvare. Cele 116 g acetonă reprezintă 2 moli (întrucît masa mo- 
leculară a acesteia este 58). Prin transformare în vapori aceşti 2 moli 
ar ocupa un volum de 44,81 în condiții normale. Dar cum volumul 
vasului este de 1 l exercită o presiune care se calculează pe baza legii 
Boyle-Mariotte 
Po Vo 
y. 


1 


PoVo = Pi; P= 


Pı = in = 44,8 atm. 


În vas se găsea aer la presiunea de 1 atm deci presiunea totală 
ar fi de 45,8 atm, dacă toată acetona s-ar transforma în vapori și tem- 
peratura ar fi 0°C. 

Pentru a calcula presiunea la 273°C se aplică legea lui Charles (trans- 
formare izocoră) 


Pi Pa p sai PĂR 


Ze Ta i To 
a — 94,6 atm. 
273 


136. Într-o mică autoclavă cu volumul de 0,5 l, se efectuează hidro- 
genarea sub presiune și la cald a unei jumătăţi de mol dintr-o mono- 
cetonă saturată aciclică cu masa moleculară 184, folosind în acest scop 
hidrogen molecular gazos și un catalizator de platin. Știind că în tot 
timpul hidrogenării cetona și substanţa B rezultată prin hidrogenare 
rămîn în stare lichidă, deşi se lucrează la o temperatură de 127°C și 
că se pot neglija tensiunile lor de vapori, iar randamentul de hidro- 
genare este de 100% se cere: 

1) să se scrie formulele de structură ale cetonelor izomere, cu ca- 
racteristicile menţionate mai sus; 

2) să se calculeze valoarea presiunii finale din autoclavă, dacă pre- 
siunea iniţială a fost de 40 atm (datorită consumului de hidrogen pre- 
siunea scade în timpul hidrogenării) ; 

3) să se calculeze cu cît este mai mare procentul de hidrogen în 
substanța B faţă de cetona iniţială; 

4) Să se calculeze cantitatea de acid sulfuric de concentraţie 98%, 
care reacţionează cu substanța B, precum şi cantitatea de substanţă C 
rezultată din această reacţie (C nu este apa); 
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5) Ce utilizare are compusul C? 


Răspuns 

1) CH,CO(GH,)SCH, 
CH,CH,CO(CH,»} CH, 
CH,(CH)CO(CH,)ACH, 
CH,(CH,),CO(CH,),CH, 
CH,(CH,),CO(CH,);CH, 

2) 7,2 atm 

3) 0,94% 

4) 50 g acid sulfuric 
133 g dodecil sulfat 

5) detergent. 


137; Un acid monocarboxilic cu masa moleculară 60 şi compoziţia 
procentuală C = 40% 0 = 53,33% H = 6,67%, reacţionează cu alcoolul 
etilic în prezența unui catalizator. Știind că după un anumit timp, 
25% din acid s-a transformat în 44 g dintr-un derivat al său, să se 
calculeze: 

1) cantitatea de acid luată în reacţie; 

2) cantitatea de alcool etilic necesară în ipoteza că se lucrează cu 
un exces de 50%; 

3) procentul de alcool etilic care a fost transformat. 


Rezolvare 

1) Pentru a putea calcula cantitatea de acid luată în reacţie, tre- 
buie să se stabilească mai întîi formula acidului. În acest scop se cal- 
culează raportul de combinare al elementelor care constituie acidul. 


40 6,67 . 53,33 
12 a 


= 3,33: 6,67: 3,33 


sau C : H : O = 1 : 2 : 1 deci formula brută va fi CH,O. Suma maselor 
atomice conform raportului de combinare este 30, iar masa moleculară 


60, deci factorul de multiplicare a coeficienţilor va fi n BUTS 
Formula brută moleculară a acidului este C,H,0,. Acidul fiind 
monocarboxilic cuprinde o grupare—COOH, ceea ce înseamnă că radi- 


calul este format din CsH4,0,—COOH — CH,, deci formula semistruc- 
turală a acidului este CH;—COOH (acid acetic). 


Ecuația reacției cu alcoolul etilic este următoarea: 
CHCOOH +C,H;OH z> CH,CÔOC,H, + H,O 


rezultă echivalența 


CHCOOH = CH,COOC,H; 
(535) ateu ec Ec copac E 88 g 
2 cea E To a ep at ral SM ea 44 g 
i e = 30 g acid acetic. 
8 


Această cantitate reprezintă doar 25%, deci cantitatea totală de 
Ă ; „30 
acid acetic va fi — = 120 g. 
0,25 


2) Din ecuaţia reacției de esterificare rezultă şi echivalența 


CELCOOH ete Cati DE 
PP TI A tie e i 46 g 
EE 3 oare Ra a 

120-46 
= ==92 9 
60 


Un exces de 50% alcool etilic, reprezintă 0,5-92 = 46 g, deci canti- 
tatea totală de alcool etilic este de 92 + 46 = 138 g. 

3) Cantitatea de alcool etilic transformat se calculează din aceeași 
echivalență 


CHCOOH «-——— — C,H;OH 
CU di Psi oale Doza lu 46 g 
AY, T la 0 5 ate odaia ui îi 
30-46 
pier i z 


Față de total ea reprezintă 
23 
^ = 0.14 = 67%. 
Eo „1667 = 16,67% 


138. Înt'un amestec de acizi grași se găseşte un singur acid nesa- 
turat şi anume acidul oleic. Știind că 10 g din acest amestec adiţionează 
0,2538 g iod, să se calculeze procentul de acid oleic din amestec. 


Rezolvare. Acidul oleic adiţionează iod conform ecuaţiei: 
CH,(CH,),—CH = CH—(CH;)COOH + I, —> CH (CH})CHI—CHI(CH,)} COOH 
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deci 
CH,(CH,),—CH = CH—(CH,)COOH == L 


282 g acid oleic, sasa vama 253,8 g l 
E a a e A T ON 0,2538 g I, 


-0,25 ; ; 
pe Oe 0,282 g acid oleic. 
253,8 


Această cantitate de acid oleic se găsește în 10 g amestec. 


LO e aaientie.. e eee a to e aa 0,282 g acid oleic 
100 e amestec. a pe ns mea a m sai £ 


T= 2929. 


139. Prin tratarea unei substanțe A cu brom se obține o substanță 
B care este transformată sub acțiunea cianurei de sodiu, într-o substanță 
C. Aceasta prin hidroliză formează un acid D cu greutatea moleculară 
118 şi compoziţia C = 40,7%, H = 5,1%, 0 = 542%, 

Se cere: 1) să se stabilească formula de structură a compusului D 
ştiind că acesta are o aciditate totală corespunzătoare la o treime din 
hidrogenul ce-l conţine; 

2) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice prin care se transformă 
substanța A în D; 

3) să se calculeze cantitatea de substanță A necesară, conform 
metodei de mai sus pentru a prepara 236 g din substanța D; 

4) să se calculeze cu cit va scădea presiunea dintr-o butelie de hi- 
drogen, ca urmare a consumării acestuia pentru hidrogenarea completă 
a 160 gdin substanţa G, volumul buteliei fiind de 40 l, iar temperatura 
0*C, 

5) Să se indice în ce se transformă substanța D prin încălzire. 

Răspuns 

1) CH, COOH 


acid succinic 


CH,— COOH 
2) CH, = CH, + Br, —> BrCH,—CH,Br (B) 
BrCH>—CH;Br + 2KCN —> NC—CH,—CH,—CN + 2KBr (G) 
NC—CH,—CH,—CN + 4H30 —> HOOC—CH,—CH,—CO0H + 2NH, (D) 
3) 56 g 
4) Ap = 4,48 atm 
H,— CO 
5) 2 Xo 
CH, — 00 
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140. Principala metodă de preparare' a metacrilatului de metil, 
foloseşte ca materie primă acetona. Se cere: 

1) să se scrie ecuațiile reacțiilor prin care este transformată ace- 
tona în metacrilat de metil; 

2) să se calculeze cantitățile de acetonă, acid cianhidric şi alcool 
metilic necesare pentru a prepara 1 kg metacrilat de metil; 

3) să se calculeze compoziția procentuală a gazelor dintr-o cameră 
în care s-a produs arderea completă a 10 moli de metacrilat de metil, 
dacă în cameră se găseau inițial 8 m? aer. 

Apa rezultată din ardere se va considera în stare de vapori. 


Răspuns 
OH 
1) CH,COCH, + HCN —> CH,—C-C=N 
CH, 
OH 
Cf can ut SA CHI —-GOOH 
CH, CH, 
= p-uoez + CH,OH—> erop Cori, + H,O 
CH, CH, 


2) 580 g acetonă 
270 g acid cianhidrie 
320 g metanol 


3) 10,3% H,O; 12,9% CO,; 3,0%0,; 73,8%N,. 


141. Într-unul din procedeele de fabricare a acidului cianhidric, 
aplicat și la noi în țară la Combinatul de la Săvinești se foloseşte ca 
materie primă metanul. Se cere: 

1) să se scrie ecuaţia reacției chimice de preparare a acidului cian- 
hidric din metan; 

2) Să se calculeze cantitatea de acrilonitril ce se poate prepara 
cu acidul cianhidric rezultat din 96 kg metan; 

__3) Să se calculeze volumul de metan necesar preparării acidului 
ciahidric cu care se poate obține un kilomol de metacrilat de metil. 


Răspuns 

1) 2CH, + 2NH, + 30, —> 3HCN + 6H,0 
2) 318 kg 

3) 22,4 ms 
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142. Ce cantitate de glucoză se poate transforma prin fermentație 
alcoolică în alcoolul etilic pentru a cărui oxidare în prezenţa acidului 
sulfuric sînt necesare 29,42 g de bicromat de potasiu? 


Rezolvare. 
Ecuațiile reacţiilor care au loc sînt următoarele: 
CEHI 20 —> 2CH,0H + 2C0, 

30,H;OH + K,Cr,0; + H,S0, —> Crz(S0,), + 3CH;CHO + K,S0, + 7H,0. 
Din aceste ecuaţii rezultă următoarele echivalenţe: 

Ce Hs Og —— 2C,H,0H 

30,H;0H = K,Cr,0; 

ICE Ha Oe i K, Cr, O; 


sau 
AD pie ae ee a al. 2.294,2 g 
E a 0 aa tai cl cp Ne gli re 29,42 g 
de unde: 
A a g glucoză. 
294,2.2 


D. PROBLEME DATE LA OLIMPIADA DE CHIMIE: 
ETAPA LOCALĂ, JUDEȚEANĂ ŞI REPUBLICANĂ 


143. Din 156 g substanţă A |ọ = 0,9 i şi o substanță B rezul- 
cm 


tată din gazele de cracare, se fabrică fenol. 


1) Să se scrie ecuaţiile de la obţinerea fenolului ştiind că: 
a) prima fază — în prezenţa acidului sulfuric 85—96% şi la cald 
— se obține substanța C 
b) în faza a doua substanţa C se autooxidează la 100°C dind 
substanța D 
c) în a treia fază substanţa D se descompune prin încălzire, 
în prezența acidului sulfuric diluat, dind fenol și o substanţă Æ. 
2) Să se indice care sînt substanţele C, D și E rezultate la punctul 1 
3) Să se calculeze: 
a) cantitatea de fenol obţinută 
b) cantitatea de ciclohexanonă obţinută din jumătatea cantităţii 
din fenolul rezultat 
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c) cantitatea de soluţie de hidroxid de sodiu 10% necesară 
pentru neutralizarea restului de fenol i 
d) cantitatea de benzoat de fenil care ar rezulta din întreaga 
cantitate de fenol, dacă randamentul reacției este de 80% 
e) cantitatea de substanţă F rezultată prin trecerea unui curent 
de clor în exces prin întreaga cantitate de fenol topit. 


Răspuns 


H,C—CH-—CH, 
| 


1) a) Q + CH—CH=CH; —> Q (c) 


0=0-—H 

| 
H,C—CH-—CH, H,C—C—CH, 

| 


| 
B,C—C—CH, 
o 
| 


OH 
í | | | 
c) Q —> Q (E) + CH;,—E— CH, 


2) C este izopropilbenzenul sau cumenul 
D este hidroperoxidul de cumen j 
E este fenolul 
3) a) 188 g fenol 
b) 98 g ciclohexanonă 
c) 400 g sol. NaOH 10% 
d) 316,8 g benzoat de fenil, considerind ca intermediar obținut 
din fenol doar fenoxidul de sodiu 
e) 326 g 2.4-diclorfenol (F) 


Concurs de chimie 1968, Etapa republicană. Cl. XI 


144. Prin distilarea fracționată a gudronului obținut la uzinele coc- 


sochimice, rezultă benzen. O cantitate de 867 1 benzen | pọ = 0,9 A 
cm: 


se transformă industrial, prin reacţia Friedel-Crafts, într-un omolog al 
său monoalchilat A cu formula brută CsH,p, care este folosit mai departe 
în obţinerea unui monomer B, utilizat la fabricarea unor polimeri sin- 
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0 cantitate de benzen egală cu prima, intră în reacţie cu clorura 
i n i A care in prezența AICI, se transformă tot într-un omolog mono- 
alchilat C al benzenului, dar cu formula brută C,H,, care la oxidare dă 


l (6 


1) scrierea ecuațiilor reacțiilor chimice, la care se referă textul de 


mai sus. 
2) să se indice 
a) formula structurală şi denumirea derivatului monoalchilat A 


ş b) toate metodele cunoscute pentru transformarea benzenului în 
acest omolog A; ecuaţiile reacţiilor chimice; 


c) care este cantitatea de substanţă utilizată i i 
at 
transformarea benzenului în produsul A : Aami 


d) mecanismul reacției de la punctul 2 c 


e) să se indice denumirile mo i B şi poli i 
A ) s C i nomerului B şi polimerului corespun- 
zător şi să se scrie reacţia de polimerizare i į 


3) a) cantitatea de omolog monoalchilat C 
= capia acidului monocarboxilic D 
c) ştiind că produsul C dă prin nitrare totală un pr ă 
PE Í | C odus E, să 
se indice denumirea acestuia și să se calculeze cantitatea de soluție de 
concentrație 63%, de acid azotic folosit în procesul nitrării. i 


Răspuns 

1) GH + RX —> CsHjo + HX 
deci R = C,H; iar 
CHo —> CH; — CH, 
CHCH; — C6H;CH=CH, + H, 
CeHe + CHCI — CH; —CH, + HCI 
CHCH, + 30 —> CHCOOH + H,O 

CH,—CH 
Da pn 


etilbenzen 


b) CH + Bra —> CH;Br + HBr 
CH;Br + C.H,Br + 2Na — CH; — C,H ]+ 2NaBr 
CH + Cly —> CH;C1 + HC1 
C6H;C1 -+ CHCl + 2Na = CH —C,H; + 2Nacl 


C, He + C,H;,CI (AICl;) 


+ CH; —CaH, + HCI 


CsHs + CH=CH; A, CH; — CH, 
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c) Procedeul aplicat în industrie foloseşte pentru alchilarea benze- 
nului etenă 280 kg. 

d) Prin hidroliza parțială a clorurii de aluminiu se formează HC} 
care se adiţionează la etenă (reacție de asemenea catalizată de clorura 
de aluminiu) formînd clorura de etil. Apoi între benzen și clorura de etil 
are loc o reacție Friedel-Crafts normală 

e) monomerul B se numeşte vinil-benzen sau stiren şi se obţine prin 
dehidrogenarea etilbenzenului. Prin polimerizare trece în polistiren. 


(II = Gale | çH- ES 

n — 
CH; 5 n 
Stiren Polistiren 


3) a) 920 kg toluen 
b) acid benzoic 
c) trinitrotoluen; 3000 kg soluție acid azotic 63%. 


Olimpiada de chimie 1970 Etapa județeană. Cl. XI 


145. Arzînd 7,8 dintr-o hidrocarbură A cu densitatea în raport cu 
aerul 0,89 se obțin 5,4 g de apă. 

Cantitatea de 6 kmoli din substanța A se polimerizează ciclic și se 
obține o substanță B. Jumătate din cantitatea de substanță B se tra- 
tează cu ozon şi apoi se hidrolizează obținîndu-se o substanță C.Din 
cealaltă jumătate din cantitatea de substanță B se obţine omologul 
superior al acesteia, care se diclorurează la lumină și apoi se hidroli- 
zează în mediu bazic obţinindu-se o substanţă D. 3 

Alți 6 kmoli din substanța A adiţionează apă în prezență de acid 
sulfuric și sulfat mercuric şi substanța E obținută este oxidată ; produsul 
oxidării reacționează în continuare cu o altă cantitate de substanță A 
obținîndu-se un monomer utilizat în industria polimerilor sintetici. 
Dacă substanța E obținută mai sus s-ar hidrogena catalitic, s-ar obține 
o substanță F, care la cald în prezență de acid sulfuric, ar da o substanță 
G utilizată ca solvent și în medicină. 

Alţi 4 kmoli din substanţa A sint hidrogenaţi catalitic și produsul 
H obţinut adiţionează acid sulfuric şi acid hipocloros. 

Se cere: 

1) formula substanţei A 

2) cantitatea de substanţă B 

3) cantitatea de substanță C 

4) cantitatea de substanță D cu randament de 80%. 
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5) din ce alcan și cum s-ar putea obţine direct omologul superior 
al substanţei B. 


6) câţi kmoli din substanţa E se obţin şi care este monomerul amin- 
tit mai sus 


7) câţi kmoli de substanţă G se obţin 
8) ciţi litri de acid sulfuric cu densitatea egală cu 1,6 sînt necesar 
9) Cîţi kmoli acid hipocloros sint necesari? 


Răspuns 


1) CaH, (A) 

2) 156 kg benzen 

3) 174 kg glioxal 

4) 84,8 kg benzaldehidă 

5) n-heptan prin dehidrogenare catalitică 


CH, 
| 


CHi —> Q + 4H, 


6) 6 kmoli aldehidă acetică 

acetat de vinil 

7) 3 kmoli eter etilic 

8) 367,5 l acid sulfuric se adiţionează la etenă 

9) 4 kmoli acid hipocloros se adiţionează la etenă 


Olimpiada de chimie, 1970. Etapa republicană cl. XI 


146. Volume de cite 2240 m? metan se supun la următoarele tran- 
sformări chimice: 1) oxidare catalitică, cînd se obține substanța A, 
capabilă să reducă Ag din compuși; 2) piroliză, cînd se obține substanța 
B; 3) reacție cu amoniacul pe site de platină și în prezența aerului, 
obținîindu-se substanța C (30% din cantitatea de substanță A obținută 
se condensează cu amoniac, rezultind o substanță D). Volumul de sub- 
stanță B obținut se împarte în două părți egale. Din prima porțiune 
se obține un acid monocarboxilic E. Cealaltă porțiune reacționează cu 
substanța C în vederea obținerii unui produs chimic F mult utilizat 
în industrie. Se cere: 


a) scrierea ecuațiilor chimice și identificarea prin indicarea denumirii 
a substanțelor întilnite pe parcursul transformărilor de mai sus; 


b) cantitățile în kmoli şi kg din substanțele A, C, D. E. 
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i ă i industriei 
c) să se indice utilizarea substanței F în două ramuri ale in 


chimice. 


Răspuns 
a. 1) CH, + Oz > CHO + H,O (A) CH0 


2) 2CH, > CHa + 3H, (B) C,H, 


s 
3) CH, + NH; + 2 O> HCN + 3H,0 (C) HCN 
2 


6CH,O + ANEHg > (CHa)Na + 6H,O (D) (CH)Na 


C,H, + HO —> CH,CHO 
CH,CHO + 1 0,-> CHCOOH (E)CH,COOH 
2 


C,H; + HCN => CH,=CH-—CN (F) CH, =CH—CN 


b. 100 kmoli (A) = 3000 kg (A) CH,O 
100 kmoli (C) = 2700 kg (C) HCN 
5 kmoli (D) = 700 kg (D) (CHa)eNa 


25 kmoli (E) = 1500 kg (E) CH,COOH 


c. — fabricarea fibrei melana (poliacrilonitril) A 
` — fabricarea cauciucului nitril (SKN sau 
Olimpiada de chimie, 1970. Etapa locală, Cl. XII 


E y 3 i 

147. Cantități de cîte 10 kmoli naftenă cu masa moleculară 84 s 

următoarelor transformări: aa 
“te, reformare catalitică obţinindu-se un produs A care este uti 


ili î in etapele inter- 
la prepararea unui acid monocarboxilic B, trecînd prin etap 


mediare de nitroderivat, amină, nitril; ; Ei 
oxidare la 100*C şi presiune de cîteva a 


un acid dicarboxilic C. 


fere, obţinindu-se 


Se cere: 


ă i să ce volum se 
1) să se indice ce substanţă este A şi să se calculeze 


g8 . 
obține dacă e = 09- R 
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2) să se scrie ecuaţiile reacţiil 
tei A în produsul Bs; 


3) să se calculeze cantitatea de substanță C obtinută dacă randa- 


mentul de t 
ransformare este de 90%; 


4) să se indice și altă ă i 
7 a i Pi ea cit Pipe de obţinere a acidului dicarboxilic 
; n intermediar comun atit i 
c ! pentru acidul C cît şi pentr 
partenerul său de reacție în obținerea unor fibre sintetice p 


Răspuns 
1. A este benzenul; 866,7 ] 


2. CH + HNO, —> C,H,NO, + H,O 
CHNO, + 6H —> C,H;NH, + 2H,0 
GH;NH, + HNO, + HCI -> [GH NNE + 2H,0 
[Cap —N=NIGI + CuCN —> CHCH + N, + Cuci 
CeHs—CN + 2H,0 —> C,H,COOH + NH, 
B = CHCOOH 
H, 


C 


SAO tn, (HI GH, Coon 


5 
FC CH, F = 0, CH,—CH,—COOH+H,0 
= C, acid adipie 


H, 
1344 kg 


4. Gl — —CH,—C + > —CH,—CH,— —CH,—CN + 
CH,—CH, CH,—CH,Cl + 2KCN NC—CH, H,—CH,—CH. N + 2KC1 
2 2 
NC—CGH,—CH,—CH,—CH,—CN + 4H,0 = 
-> HOOG—CH,—CH,—CH,—GH,—CO0H + 2NH; 


intermediarul comun este adiponitrilul. 


Olimpiada de chimie, 1970. Etapa judeţeană, cl. XII 
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or chimice de transformare a substan- 


148. O cantitate de 0,1843 g dintr-o hidrocarbură A este supusă la 
oxidare completă în vederea analizei ei. Amestecul de gaze rezultat este 
trecut printr-un vas de acid sulfuric concentrat şi se constată o creştere 
a masei acestuia cu 0,2023 g. Trecind mai departe gazele printr-un tub 
cu potasă caustică, se produce o creştere a masei acesteia cu 0,5935 g. 
Se găseşte că substanța A are masa moleculară 82. 

O altă hidrocarbură B dă la analiză aceleaşi rezultate şi are aceeaşi 
masă moleculară. 

Ambele hidrocarburi sînt nesaturate şi oxidabile, conducind la acizi 
dicarboxilici saturați. Acidul C obţinut din substanţa A are cu doi 
atomi de carbon mai mult decît acidul D obţinut din B. La încălzire 
cei doi acizi se comportă în mod diferit: acidul D elimină numai apă, 
pe cînd acidul C mai elimină și o substanţă gazoasă. 

Dacă — după efectuarea analizelor preliminare — se iau în lucru 
cite 820 g din substanţele A și B, se cere: 


1) scrierea ecuaţiilor transformărilor chimie de mai sus și stabilirea 
formulelor structurale şi a denumirilor substanţelor A, B, C şi D. 


2) determinarea cantităților de acizi C şi D ce se pot obţine, con- 
siderind pentru fiecare acid randamentul de transformare y = 90%; 


3) indicarea transformărilor chimice care au loc la încălzirea acizilor 
C și D; 

4) să se propună o metodă pentru transformarea acidului D într-un 
hidroxi-acid Æ cu proprietăți optice interesante; ce izomeri optici poate 
prezenta E? 


Răspuns ; 
y 4 


z=6 y=10 deci A = B = CHo 


H, 
C 
pă 
H,G CH 1 5 
| | CH,=CH-CH,—CH;,—CH=CH; 
B 
i CH hexadienă 1.5 
C 
H, 
A 
ciclohexenă 


693 


C 
H,G CH 
H, —CH,—COOH 
DELS: 
HC Lu CH,—CH,—CO0H 
G 
(0 acid adipic 
H, 
A 


1 5 
CH =CH-—CH,—CH,—CH=CH, + 30, > HOOC-—CH,—CH,—CO0H + 2CH,0 


D 
hexadiena 1.5 acid succinic Formaldehidă 


2) 1314 g acid adipic 
1062 g acid succinic 


3) CH,—CH,—COOH  CH,—CH 


2 
> Se=o + CO, + H,O 
CH,—CH,—COOH CH,—CH, 


Să ji 
H,—coj0H] CH, 
La | Sorun 
CH2—CO0|H|  CH,—C/ 
Pi Il 
O 


4) HOOC—-CH,—CH,—COOH + Br, > HOOC-—CH,—CHBr—CO0H + HBr 
HOOG CH, —CHBr— COOH + H,O -> HOOC—CH,—CHOH-—GO0H + HBr 


E 
acid hidroxisuccinic (acid malic) 


Acidui malic avind un carbon asimetric există sub forma a doi izomeri 
optic activi (dextrogir și levogir). 
Amestecul lor formează un racemic. 


Olimpiada de chimie 1970. Etapa republicană, Cl. XII 


E. PROBLEME DATE LA CONCURSUL DE ADMITERE 
ÎN ÎNVĂȚĂMÎNTUL SUPERIOR 


149. Se fabrică 365 kg acid clorhidric prin sinteză directă. Jumătate 
din acidul clorhidric se dizolvă în apă, astfel ca soluţia obţinută să aibă 
o concentraţie de 36,5%. Cealaltă jumătate de acid clorhidric se pune 
în contact; cu etilena, în scopul obținerii clorurii de etil. 
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Se cere: 
1. Scrierea ecuaţiilor să ; 
2. Volumele de Cl, și Ha, măsurate în condiții normale, necesare în 


sinteza acidului clorhidric. h KA 
3. Greutatea soluției de acid clorhidric 
4. Cantitatea de clorură de etil rezultată 


Rezolvare. 


1) H, + Cl, —> 2HCl 
HCI + C,H; —> C,H;C1 


— 2HCl 
2) Ha 
PN OE A E ON E ata Ce) Ea 73 kg 
P A E T ER 365 kg 
365:224 L 449 m? H, 
zan 
— 2HC1 
O ETOT E AA USE 73 kg 
a E a ala ETA 365 kg 
de o E mic], 
73 
Maus — 365 L 500 kg soluție HCl (36,5%) 
i Mao = conc pr 2 -0,365 
4) 7 DER ml N ti ea e e 
Si Bar a dat ea .... 64,5 kg 
sie tite iul Alea dpi ie x kg 


= 385-645 — 322,5 kg C,H;—Cl 
2- 36,5 


i i ie București 
de admitere în Inst. Politehnic 
AS Fac. Chimie Industrială 


i 9%, carbonat de calciu. 
00 kg calcar cu un conţinut de 80% ca ilean, 
VSAA N nE se obține acid acetic. Printre produșii in 
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termediari se află şi carbidul 
reacțiile se desfășoară cantitativ, se cere: 

1. Scrierea ecuaţiilor chimice 

2. Cantitatea de acid acetie 
E Cantitatea soluţiei 5% 
în apă. 

„4. Volumul sol 
acidul acetic. 


! hd Volumul de metan, măsurat în condi 
a fabricarea aceleiași cantități de acid ac 


obținută, în kmoli si kg 
ce rezultă prin dizolvarea acidului acetic 


uției 5 molare de hidroxid de sodiu care neutralizează 


ţii normale, care se consumă 
etic. 


Rezolvare. 

1) CaCO, -> Cao + CO, 
CaO + 3G —> Cac, + CO 
CaC, + 2H,0 —> C,H, -+ Ca(OH), 
C,H, + H,O —> GH,—CHO 


1 
CH,CHO + z 02 > CH,—C00H 


2) 100 kg calcar 
1500 kg calcar 


E EEA EE N 


100 
DACO, a CH,COOH 
TOOSE E e Ol a aie ne 1 kmol 
CE ÎI de i aa a T x kmoli 
1200-1 


m = 12- 60 = 720 kg CH,COOH 


Msubs 7 
3) mama = Pat = ae = 14 400 kg soluţie 5%, de CH,COOH 
4) GHGOOEI see iii Nat 
Ip sar date al e aia 1 kmol 
LA. EDO AR al ele ed au æ kmoli 
mape Se at tă Podul ie nl 
12-1 
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care se obține din CaO. Presupunînd că 


dar 
O NIOR S e a e a u 1 1 soluție 
12.000 ani NaO R Ae E e eni E x l soluție 


z = H = 2400 1 soluție 5 m de NaOH 


5) 2CH, > C,H, + 3H; 
C,H, + H,O -> CH,CHO 
CH,CHO + 1/20, > CHCOOH 


Din aceste ecuaţii rezultă că 
20H, <——————————————— e CHCOOH 
Art ad N A ARE CR SIE DI DR Dl it 1 kmol 
E Ia E et A co aaa DE oa 12 kmoli 


at e = 537,6 m? CH, 


Examen de admitere. Inst. Politehnic București 
Fac. Chimie Industrială 


151. Se dă o tonă de pirită ce conţine 30% FeS,. Se cere: 

1. Să se scrie ecuaţia reacției de prăjire a piritei. 

2. Să se determine volumul de aer (oxigen = = volum) necesar 
prăjirii în N m8. 7 

3. Să se stabilească numărul de moli de acid sulfuric ce se obține 
dacă randamentul de transformare al SO, în SO, este de 95%. 


4. Cît fier se obține prin reducerea oxidului rezultat în reacția | cu 
cărbune de 80%, puritate și cît cărbune este necesar? 


Rezolvare. 
1) 4FeS, + 11 O, —> 2Fe,0; + 8S0; 
DI 000 Ke eTO n ce tă a aaie Dl 30 kg FeS, 
1000 kg minereu; e ae aia area ea o aa tota apa x kg FeS, 
de unde: 


1 000- 30 
= Om — 300 kg FeS, 
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4Fes, ~ 110, 
SS N uta a A za a 246,4 m3 
i e UD cae eee ARN pasă z ml 
246,4 - 300 
i m e 154 m? O, 


V aer = 154,5 = 770 m3 aer. 
3) 2502 + O, — 250, 
2S0; + 2H,0 —> 2H,S0, 
Fe ————— a 2H,S0, 


DU egean se detail ui Ma 2 kmoli 
PI AIR e cc ae SEE aduci bre eu, z kmoli 
BA ; 
i: alle 5 kmoli H,SO, 
dacă în loc de 
tOO kmol e ae rezultă 95 kmoli 
atunci în loc de 
M kmoli AEG Du rezultă z kmoli 
de unde: 
5-95 ; 
E aT 4,75 kmoli 


z = 4750 moli acid sulfuric. 
4) Fe.0, + 3C —> 2Fe + 3c0 


Fes, — = Fe 
Bic ct ae bi ploi ae 56 kg 
BOUE detali ETAN z kg 
2 3800-56 __ 
ie Da S 140 kg Fe 


2Fes, = Fe,0, <=> 3C 
2Fes, CC aN 3C 


P ci E A ET T 36 kg 
OORE ză Ce E AR z kg 
——— La 
zu SOORT a a 
= ETE 45 kg C 
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OURE COEDONO aah ree aa KISS mi conțin 80 kg C 
45 kg C 


T ERGE Dilie e: o roa e E 5 


= sme = 56,25 kg cărbune. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic Bucureşti 


Fac. Chimie Industrială 


152. În 10000 kg soluție 49% de acid sulfuric se introduc 540 kg 


aluminiu pur. Să se calculeze: 
1. Cantitatea de sare rezultată 


2. Volumul, densitatea p și densitatea faţă de aer d a gazului degajat 


din reacție. 


3. Cantitatea de acid sulfuric rămasă în soluție după consumarea 


aluminiului. 


4. Concentrația procentuală a soluției de acid sulfuric rămasă după 
reacție și volumul soluției 5 m de hidroxid de sodiu, care neutralizează 


acidul sulfuric. 
Rezolvare. 


1) MH504 = IDsol:H2S04 * C 
MHS0, = 10 000, 0,49 = 4900 kg H50, 
3H,S0, + 2A1 —> ALSO) 3H, 
SH SO i 2AI 


de unde: 


æ = 2940 kg H,SO, necesar, deci există un exces de H,S0,. În 
acest caz calculul cantităţii de A1,(S0,), se face în raport cu aluminiul 


astfel: 
JAETA SO 
DARIE Da aE Ehn 342 kg 
DADNE co asocia acea ac de 4 tkg 
de unde: 


i go 542 — 3490 kg ARSO, 


D 
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2) 2Al — i 
2 


i 7 7: Petrii A ce a IE pt VA 672 m3 
RI SERA ra aaa Na e a aha cazi 4 w 
de unde: 
540 - 67,26 
T 672 m? H, 
e MEENA 
Age 2041 VAR: 
YENI, rea N 
Mae 28,96 iu 


3) 4900 — 2940 = 1960 kg H,S0, 
4) Soluţia iniţială a fost formată din: 


4900 kg H,SO, 
5100 kg H,O 


au rămas: 
1960 kg H,S0, 
5100 kg apă 
7060 kg soluţie 
TOO a T EAEE e RE 1960 kg H,S0, 
100r kgrsa RET a xz kg H,S0, 
de unde: 
z = Sa, = 27,76% 
HS0, o— ~ . 2Na0H 
E T 0 d R do aa 80 kg 
SONORE 2 Sat ul ca azi z kg 
de unde: 
z = e = 1600 kg NaOH 
700 


5 moli NaOH cîntăresc 200 g deci 


(Aia 0 90) a caca A Pe e 1 1 soluţie 
1600 RKO NaOH mire - eee ma emite ta x l soluţie 


de unde: 


En = 8000 1 soluție 5 m de NaOH 


> 


Examen de admitere. Inst. Politehnic București 
Fac. Chimie Industrială 


153. La fabricarea acidului clorhidric de sinteză se consumă 11,2 m3 
de hidrogen pe oră. Acidul clorhidric fabricat se dizolvă în apă, rezultind 
o soluţie de 36,5%. Se cere: 

1) Cantitatea în kmoli de acid clorhidric fabricată într-o zi. 

2) Cantitatea de clorură de sodiu ce trebuie electrolizată pentru a 
obţine clorul necesar în fabricaţie. 

3 _3) Cantitatea de apă consumată la obținerea soluției de acid clorhi- 
ric. 

4) Numărul de damigene de capacitate 50 1 necesare pentru a depo- 


zita soluția de acid clorhidric fabricat [se consideră densitatea soluţiei 


21 | 
e cm? 4 
5) Densitatea absolută a clorului p}, densitatea relativă d, față de 
aer; şi densitatea relativă d, a clorului faţă de acidul clorhidric? 


Rezolvare 
1) Pisu 
9 ARI San O A e ea ot e Pe Seaca 2 kmoli 
FEA oa Pee aaa aci n x kmoli 
de unde: 
PR ui e 1 kmol 
22,4 


intr-o zi se vor fabrica 24 kmoli 
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2) NaCl < 1/20 <> HCI 


Nacl = — = HCI 
IO cf a 9 a Pta e sti rca 1 kmol 
EEE d tate dd IRI A 24 kmoli 
de unde: 
24 - 58,5 


z= E = 1404 kg NaCl 


3) mol acid aie e dap aeaa 63,5 kg apă 
2 kmol acid mease setea ate pl z kg apă 
de unde: 
24 - 63,5 E 
TR ~ = 1524 kg apă 
4) 17 Roi aad 4 ce e ai ata i A 100 kg soluţie 
28 afli acid a aT T x kg soluție 
de unde: 
24-100 
s a 2400 kg soluție 
Vs 22300 — 9400 1 
e 1 
240 
es: F S damigene 
F SA M_ am, 71 CE g 
NRE Vm 22,41 aai 
da M eri 71 é 
Ma 28,96 a 
PENN PE 
E M aN 1,95. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic Bucureşti 
Fac. Chimie Industrială 
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154. O hidrocarbură conține 85,71% C şi 14,29% H. Densitatea ei 
față de aer este 1,93. Se cere: 
1) Masa moleculară, formula brută şi moleculară a hidrocarburii. 
2) Formulele de structură ale izomerilor posibili ai hidrocarburii. 
3) Care dintre izomeri conduce prin oxidare energică la acid acetic? 
Să se scrie reacția de oxidare. 
r 4) Volumul de aer ce se consumă la oxidarea a 5 kmoli din hidrocar- 
ură. 
5) Cantitatea de soluție 1% de hidroxid de calciu, care absoarbe 
bioxidul de carbon rezultat la punctul 4. 


Răspuns. 


2) .H,C—CH;,  H,C—CH=CH-—CH, 
HC—CH, H,C—CH,—CH=CH, 


3) H,C—CH=CH-—CH, + 40 -> 2CH,—CO0H 


Oxidarea se realizează cu CrO, în acid acetic concentrat cu sau fără 
adaos de acid sulfuric. 


4) 3360 m? aer. 
5) 148000 kg soluție Ca(OH.) 1%. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic București. 
Fac. Chimie Industrială 


155. Dintre multe alte metode, bioxidul de sulf se prepară prin: 
arderea sulfului în aer, arderea hidrogenului sulfurat în aer, prăjirea 
piritei, descompunerea sulfitului de sodiu cu acid sulfuric, dizolvarea cu- 
prului în acid sulfuric. Se cere: 

1) Să se scrie ecuațiile reacțiilor respective. 

2) Volumul de aer exprimat în m? măsurat în condiții normale, 
necesar arderii complete a 3,2 kg sulf, ştiind că aerul are 21% oxigen, 
dacă se consumă numai 60% din oxigenul existent. 

3) Câţi moli de bioxid de sulf rezultă prin arderea unei cantități de 
hidrogen sulfurat avind volumul de 1 m? în condiții normale. 

4) Cît acid sulfuric pur exprimat în kg se poate fabrica dintr-o tonă 
de pirită de 80% puritate? 
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5) Care este volumul exprimat în litri, în condiţii normale, de bioxid . 


de sulf rezultat prin descompunerea cu acid sulfuric a unui kg de sulfit 
de sodiu? 


6) Cit sulfat de cupru cu cinci molecule de apă (CuS0,-5H.0) 
rezultă prin dizolvarea a 50 g cupru în acid sulfuric ? 


Răspuns 


1) 540, so, 
2H,S + 30, -> 2H,0 + 2S0, 
4FeS, + 110, —> 2Fe,0;+ 850; 
Na,S0, + HSO, —> Na,S0, + SO, + H,O 
Cu + 2H,S0,—> CuSO0, + SO; + 2H,0 


2) 17,78 m? aer 

3) 44,6 moli SO, 

4) 1306,6 kg H,S0, 

5) 177,7 1 S0, 

6) 196,4 g CuS0,: 5H,0 


Examen de admitere. Înst. Politehnic Bucureşti. 
Fac. Chimie Industrială 


156. Se dau 896 më CH, care se valorifică în părţi egale în patru 
moduri: 

a) prin ardere, iar CO, rezultat se folosește la fabricarea ureei; 

b) prin oxidare parţială, iar CH,O rezultată se trece 50% în 
H—COOH și 50% în CHOH (ep = 0,8 g/cm5); 

c) prin piroliză, iar C,H, rezultată se trece 50% în CgHg şi 50% se 
tratează în vederea obţinerii C.H;OH; 

d) prin descompunere termică, iar H, rezultat se trece în NH} — 
soluţie 17%. 

Se cere: 

1) să se scrie ecuaţiile reacţiilor; 

2) cantitatea (în kg și kmoli) de uree obţinută și compoziţia ureei, 
exprimată în 2 moduri; 

3) cantitatea de acid formic (în kg şi kmoli) şi numărul de litri de 
CH.OH rezultat; 

4) cantitatea de anilină (in moli) ce se poate obţine din CgHg şi volu- 
mul de etilenă ce rezultă la deshidratarea C.H;OH. 

5) greutatea soluţiei de amoniac și cantitatea de soluţie 49% H,S0, 
care neutralizează amoniacul ; 


6) să se indice și alte căi de valorificare ale CH,, exemplificate prin 
ecuaţii chimice. 
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Răspuns 
1) a) CH, + 20; > CO; + 2H20 
b) CH, + Oz > CH0 + H,O 
c) 2CH; —> C,H; + 3H; 
d) CH, > C + 2H, 
2) 600 kg, 40 kmoli uree 
E ON i:ia y 
Cen H= e0 0= 26,7%, N = 46,7% 
3) 230 kg, 5 kmoli acid formic 
200 1 metanol 
4) 833 moli de anilină 
56 m? etilenă 


5) 1333 kg soluţie amoniac 17% 
1333 A soluție acid sulfuric 49% 


Examen admitere. Inst. Politehnic București, 
Fac. Chimie Industrială 


157. Se dau 52 g amestec echimolecular de orbigi OAP O 
carbură de aluminiu, care prin reacția cu apa eliberează 22,4 | ames 
de gaze combustibile. Se cere: i } 

4) să se scrie ecuațiile reacțiilor carburilor cu apa; pă 

2) (peii (în % greutate) de carburi și compoziția (în iN 

amestecului de gaze; i 
$ 3) volumul de adk (cu 20% O, volume) necesar, pentru sa 
amestecului de gaze, ştiind că transformarea este condusă pînă g 


de fum; SA ai Ja ae 
4) cantitatea de oxid feric ce poate fi redusă la metal cu ajutorul 


carbonului de la p. 3; | EN ; si 
5) cantitatea (in litri) de CHOH G = 09 mr, obținu p 


hidrogenarea CO. obținut la p. 4 și volumul de HI, 'cogsumat; 
6) concentrația procentuală și molară a 400 g soluţie HSO, [se con- 


sideră pọ = 1 pa care neutralizează cele două baze rezultate la p.1. 
cm? f f l 


Răspuns . 


1) Cala + 2H,0 —> Ca(OH), + CaHe atita “alt Lai 
Al,C, + 12H,0 —> 4A1(0H); + 30H, „E U At de 20 Da 


45 — Chimie şi probleme de chimie — c. 1307 705 


2) 30,77% CaC,, 69,23% AlLCa 
259% CI 754 CH, 

3) 98 l aer 

4) 66,7 g oxid feric 

5) 0,05 1 metanol; 56 1 hidrogen 

6) 42,87%; 437 m. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic București 
Fac. Chimie Industrială 


158. Se fabrică 50 kmoli H, prin 4 metode diferite; 

a) prin electroliza apei; H, se folosește la fabricarea NH3; 

b) prin acţiunea vaporilor de apă asupra Fe incandescent, H, folo- 
sește la fabricarea HCl; 

c) descompunerea termică a CH,, H, folosește la fabricarea CHOH ; 

d) prin acțiunea vaporilor de apă asupra cărbunelui incandescent 
(gaz de apă). 

Se cere: 

1) să se scrie ecuaţiile reacţiilor respective; 

2) greutarea soluţiei 31,5% HNO, care neutralizează NH, obţinut 
la punctul a și conţinutul % în N al sării obţinute; 

3) numărul de kmoli din C;H;NH, care adiţionează HCI fabricat la 
punctul b şi reacţia produsului obţinut cu NaOH; 


4) numărul de litri de CHOH [pe = 0,8 a) obținut la punctul c 
cm 


şi cantitatea de cărbune cu 25% steril, care produce prin ardere CO 
necesar. 

5) cantitatea de Fe O, (kg, kmoli) ce se poate reduce cu H, fabricat 
şi cantitatea de Fe (kg, atom —g), rezultat; 

6) exemplificaţi prin ecuaţii, cite trei utilizări industriale ale H,, 
în chimia anorganică şi în chimia organică. 


2 FI = — 


1) a) catod | anod l 20H —> H,O + O 
2H > H, 
20 —> O, 


3H, + Na > 2NH, 

b) 4H,0 + 3Fe —> Fe,0, + 4H, 
H, + Ch, -> 2HC1 

c) CH, >G + 2H; 
CO + 2H, —> CH,OH 

d) C+HO=C0+H, 
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2) 6666,7 kg soluție HNO,; 35%N 
3) 100 kmoli de CH;NH, 
[C H;NH,]} CI + NaOH —> CH;NH, + NaCl + H30 
4) 1000 1 metanol, 400 kg cărbune 
5) 2666,7 kg; 16,7 kmoli Fe,03 
1866,7 kg; 33 333 atomi gram de Fe. 


Examen admitere. Instit. Politehnic Bucureşti 
Fac. Chimie Industrială 


159. Se fabrică 1,12 m3 CO, prin patru metode; 

a) prin arderea unui cărbune cu 25% steril; 

b) prin reacţia dintre calcar de 80% puritate și soluţie 36,5% HCI; 

c) prin fermentarea glucozei; 

d) prin descompunerea termică a unui calcar cu 20% impurități. 

Se cere: 

1) scrierea ecuaţiilor reacţiilor; 

2) cantitatea de cărbune și volumul de aer (cu 20% 0) consumate 
în metoda de la punctul a; 


3) cantitatea de calcar și volumul soluţiei 35,5% HCI (e ~= iza) 
cm 


consumate în metoda de la punctul b; i 
4) cantitatea de glucoză necesară în metoda de la punctul c şi numă- 


rul de litri de C,H;OH (e = 0,8 A rezultat ; 
cm 


5) cantitatea de apă care „stinge“ varul rezultat în metoda de la 
punctul d. 


Răspuns 


1) a) G + O, —> CO, 
b) CaCO, + 2HC1 —> CaCl, + CO, + HO 
c) CeH720s —> 2C,H;OH + 200; 
d) CaCO, — CaO + CO, 


2) 0,8 kg cărbune, 5,6 m? aer 

3) 6,25 kg calcar, 10 1 soluţie HCI 
4) 4,5 kg glucoză, 2,875 1 alcool etilic 
5) 0,9 kg apă. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic București 
Fac.. Chimie Industrială 
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160. Se descompun 180 kg acid oxalic conform schemei: 
C,H,04 —> CO, + CO + H,O 

Se cere: 

1) volumul amestecului de CO și CO, rezultat din reacţie; 


2) compoziţia în % volum și % greutate a amesteculm de CO şi 
CO,; 


3) cantitatea de soluţie 5% NaOH care absoarbe CO,; 


4) cantitatea de CHOH care se poate fabrica cu CO rezultat din 
reacţie ; 


5) cantitatea de Fe,0, ce se poate reduce cu CO rezultat din reacţie. 


Răspuns 
1) 89,6 m? 


2) 50%C0O, 50% CO, procente-volum, 38,9%, CO, 61,1%, procente- 
greutate. 


3) 3200 kg. 4) 64 kg. 5) 106,7 kg. 


Examen de admitere. Inst. Politehnic Bucureşti. 
Fac. Chimie Industrială 


161. Se descompun 500 kg calcar care conţin 80% CaCO. Gazul 
obţinut în reacţie se introduce într-o soluţie de NaOH 10%. Se cere: 
1) scrierea ecuaţiilor reacţiilor respective; 


2) cantitatea de oxid de calciu rezultată prin descompunerea calca- 
rului ; 


3) cantitatea de apă necesară pentru transformarea oxidului de 
calciu în hidroxid de calciu; 


4) volumul gazului rezultat prin descompunerea calcarului ; 


5) cantitatea soluţiei de NaOH 10%, care absoarbe complet gazul de 
la punctul 4. 


Rezolvare. 
1) CaCo, => Ca0 + co, 
CaO + H,O — Ca(OH), 
2Na0H + CO, —> NaCO; + H,O 
di AD eg alcara a iza citata e oaie d 80 kg CaCO, 
500 kg calcar ,..... DĂ DE ea aea 2 kg CaCO, 
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de unde: 
aa a ZA)! Ke CaCO; 
100 
CaCO, 7 > CaO 
POOE Ea ea A aste ao a 56 kg 
ia DD E UN i aie ia rea a kg 
de unde: i, 
N ANU 400.56 E 224 kg CaO 
100 a 
3) Cao + > H0 
sf talia EARO cap R 18 kg 
i kna e lata oHa xz kg 
de unde: E a 
iz DAS po ju 0 
56 
4) CaCO, — - => CO, 
le a A Aa S. de PI 090 22,4 m3 
E 200 A ae PRO AL IERI o a PER t m3 
de unde: > n 
sim Odai po Gad? CO 
100 
5) 2Na0H = Ba io 
SEn a pe STĂ Dă, cz 0 s OR 22,4 mă 
E DOR VAL a E a cae Rl 89,6 m? 
de unde: Eg se 
g = 49:65 — 320 kg NaOH 


22,4 


s — Msubst _ 320 = 3200 kg soluție t0% de NaOH. 


* conc 0,1 


Examen ađmitere. Inst. Politehnic Bucureşti 


162. Prin disocierea termică a carbonatului de calciu, rezultă oxid 
de calciu şi bioxid de carbon. Se cere: j 

a) eai tatoa de calcar cu un conținut de 90% carbonat, dë calciu, 
care trebuie descompusă pentru a obține 1/2 kg oxid de calcuiu ; 
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b) cantitatea de bioxid de carbon rezultată din reacţia de la punctul 
a, exprimată în: volum (condiţii normale), masă și kmoli; 
c) compoziţia carbonatului de calciu pur în procente de greutate, 


Răspuns. 


a) 222 kg calcar 
b) 44,8 m3, 88 kg, 2 kmoli 
c) C = 12%, O = 48%, Ca = 40%. 


Examen de admitere,. Inst, Petrol, Gaze 
şi Geologie București 


163. Se fabrică 12 tone de acetonă prin descompunerea termică a 
acetatului de calciu. Se folosește ca materie primă pe de o parte piatra 
de var cu o puritate de 90%, iar pe de altă parte metanul care se trans- 
formă în acetilenă în proporţie de 70%. Se cere: 


a) să se scrie ecuaţiile reacțiilor chimice ; 
b) cantitatea de piatră de var necesară în fabricaţie, exprimată în kg; 


c) volumul de metan în m?, în condiţii normale de temperatură şi 
presiune, necesar în fabricaţie. 


Răspuns. 


a) 2CH, => GH, + 3H, 
C-H, + H,O -> CH,CHO 
CH,CHO + 1/20, = CH,COOH 
CaCO, > CaO + CO, 
CaO + H,O -> Ca(OH), 
2CH,COOH + Ca(OH), > (CH,GOO),Ca + 2H,0 
(CH,CO0),Ca — GH,COCH, + CaCO, 
b) 22988,5 kg piatră var 
c) 26482,8 m3 metan. 


Examen de admitere. Univ. Iași, Foc, Chimie 


164. Din calcar cu puritatea de 90% şi cărbune cu 6%, steril, s-au 
fabricat 3,2 tone de aldehidă acetică, cu un randament de 80%. Din 
cantitatea totală de aldehidă acetică, 60%, se oxidează la acid acetic cu 
un randament de 92% şi se absoarbe într-o soluţie de hidroxid de calciu 
1,1%, iar restul de 40% se hidrogenează la alcool etilic. Se cere: 
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a) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice; Ari je 
b) să se afle cantitatea de calcar și cărbune, intrate în reacție, în 


kilograme. i A f i 
si să se afle cantitatea de acid acetic obţinut, în kg; 


d) să se afle cantitatea de soluţie de hidroxid de calciu de 1,1%, 


y a kg . 
necesară pentru absorbţie, în TAN pA l ri. 
e) să se afle cantitatea de alcool etilic în litri şi cea de hidrogen în m 
(în condiţii normale de presiune și temperatură). 


Răspuns 
a) CaCO, = CaO + CO, 

CaO + 3C => CaC, + CO 
CaC, + 2H,0 —> C,H; + Ca(OH) 
CH, + H,O —> CH,CHO 
CH,CHO + 1/20, —> CHCOOH 
2CH,COOH + Ca(OH), > (CH,COO)Ca + 2H,0 
CH,CHO + H, > C,H;OH 

b) 10100 kg calcar, 3481, 6 kg cărbune 

c) 2408 kg acid acetic; 

d) 134991 kg soluţie Ca (OH) 

e) 1338 kg sau 1672,5 1 alcool etilic; 
651,6 m? hidrogen. 


Examen de admitere. Universitatea Iași. Fac. Chimie 


i cărbune în a cărui compoziţie se găsește 
și „ditamai pla în condiţii normale de temperatură şi 
presiune, cu un conținut de 1% SO,. Se cere să se calculeze: 

a) procentul. de sulf din cărbune; i 3 

b) ce cantitate de oxigen în kg a consumat sulful conținut în a 
cărbune, dacă randamentul de transformare a sulfului în acid sulfuric 
ar fi de 85%. 


Răspuns. 
a) 2,85% 
b) 545 kg oxigen. 


Examen de admitere. Universitatea Iași. Fac. Chimie 


ZEL 


SIMBOLUL, NUMĂRUL DE ORDINE 
A ELEMENTELOR CHIMICE 


Denumirea 
elementului 


Sim- 
bolul 


ANEXE 


ANEXA I 


(ATOMIC) Z ŞI MASA ATOMICĂ A 


(ÎN ORDINE ALFABETICĂ) 


Masa Pisa: 
raportată la 


0 
=> aie a EI 


Actiniu 
Aluminiu 
Americiu 
Argint 
Argon 
Arsen 
Astatiniu 
Aur 
Azot 
Bariu 
Beriliu 
Berkeliu 
Bismut 
Bor 
Brom 
Cadmiu 
Calciu 
Calitorniu 
Carbon 
Ceriu 
Cesiu 
Clor 
Cobalt 
Crom 
Cupru 
Curiu 
Disprosiu 
Einsteiniu 
Erbiu 
Europiu 
Fermiu 
Fier 
Fluor 
Fostor 
Franciu 
Gadoliniu 
Galiu 
Germaniu 
Hafniu 
Haniu 
Heliu 
Hidrargir 
(Mercur) 
Hidrogen 
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Ac 
Al 
Am 
Ag 
Ar 
As 
At 


Numă- | Masa atomică Numă- 
rul de A Denumirea | Sim- | rul de 
ordine | raportată la elementului bolul | ordine 
Z 2C Z 
89 227 Holmiu Ho 67 
13 26,9815 Indiu In 49 
95 (243) Iod I 53 
47 107,870 Tridiu Ir 77 
18 39,948 Kaliu (Po- 
33 74,9212 tasiu) K 19 
85 (210) Kripton Kr 36 
79 196,967 Kurcetoviu | Ku 104 
7 14,0067 Lantan La 57 
56 137,34 Lawrenciu Lr 103 
4 9,0122 Litiu Li 3 
97 (247) Luteţiu Lu 71 
83 208,980 Magneziu Mg 12 
5 10,82 Mangan Mn 25 
35 79,909 Mendeleeviu | Md 101 
48 112,40 Molibden Mo 42 
20 40,08 Natriu (So- 
98 (251) diu) Na 11 
6 12,01115 Neodim Nd 60 
58 140,12 Neon Ne 10 
55 132,905 Neptuniu Np 93 
17 35,453 Nichel Ni 28 
27 58,9332 Niobiu Nb 41 
24 51,996 Nobeliu No 102 
29 63,54 Osmiu Os 76 
96 (247) Oxigen O 8 
66 162,50 Paladiu På 46 
99 (254) Platină Pt 78 
68 167,26 Plumb Pb 82 
63 151,96 Plutoniu Pu 94 
100 (253) Poloniu Po 84 
26 55,847 Praseodim Pr 59 
9 18,9984 Promețiu Pm 61 
15 30,9738 Protactiniu | Pa 91 
87 (223) Radiu Ra 88 
64 157,25 Radon Rn 86 
31 69,72 Reniu Re 75 
32 72,59 Rodiu Rh 45 
72 178,49 Rubidiu Rb 37 
105 273 
2 4,0026 Ruteniu Ru 44 
Samariu Sm 62 
80 200,59 Scandiu Sc 21 
1 1,00797 Seleniu Se 34 


164,930 
114,82 
126,9044 
192,2 


39,102 
83,80 
(270) 
138,91 
(257) 
6,939 
174,97 
24,312 
54,9381 
(256) 
95,94 


22,9898 
144,25 
20,188 
(237) 
58,71 
92,906 
(254) 
190,2 
15,9994 
106,4 
195,09 
207,19 
(242) 
210 
140,907 
(147) 
231 
226,05 
222 
186,2 
102,905 
85,47 


101,07 

150,35 
44,956 
78,96 


| 


ANEXA I (continuare) 


umă- | Masa atomică Ă Numă- | Masa atomică 
a pană rul HR A ee mpa pi n raportată la 
elementului | bolul i la rapopo la elemen 5 ta 
ilici Si 14 28,086 Titan Ti 22 47,90 
Stat Sn 50 118,69 'Toriu Th 90 230,003 
Stibiu (An- Tuliu Tm ui Ade 
timoniu) Sb 51 121,75 Uraniu U 9 spic 
Stronţiu Sr 38 87,62 Vanadiu V 23 w 
Sulf S 16 32,064 Wolfram W 74 i 
Taliu TI 81 204,37 Xenon Xe 54 ml 
Tantal Ta 73 180,948 Yterbiu Yb 70 e 
Tehnețiu Te 43 (99) Ytriu p4 39 a 
Telur Te 52 127,60 Zinc X Zn 30 or 
Terbiu Tb 65 158,924 Zirconiu Zr 40 4 
ANEXA II 
DENSITĂȚILE ACIZILOR MAI IMPORTANȚI ÎN FUNCŢIE 
DE CONCENTRAŢII 
i Cc a H,s0, HNO3 HCI u aa H,S0, HNO, 
o 
an ocean Cl TREE EIB BOD BR EE EE EE E EEE E, 
4 1,027 1,022 1,019 54 1,439 1,340 
6 1,040 1,033 1,029 56 1,460 pg 
8 1,055 1,044 1,039 58 1,482 aoa 
10 1,069 1,056 1,049 60 ANE P 
12 1,083 1,068 1,059 62 1,520 ra 
14 1,098 1,080 1,069 64 1,547 e 
16 1,112 1,093 1,079 66 1,571 A 
18 1,127 1,106 1,089 68 1,594 re 
20 1,143 1,119 1,100 70 1,617 ne 
22 1,158 1,132 1,110 72 1,640 serii 
24 1,174 1,145 1,121 74 1,664 ri 
26 1,190 1,158 1,132 76 1,687 pi 
28 1,205 171 1,142 i 1,710 maia 
30 1,224 1,184 1,152 80 1,732 p . 
32 1,238 1,198 1,163 82 1,755 gr, 
34 1,255 1,211 1,173 84 1,776 wa 
36 1,273 1,255 1,183 86 1,793 > 
38 1,290 1,238 1,194 88 1,808 r 
40 1,307 1,251 — 90 1,819 y r 
42 1,324 1,264 — 92 1,830 1,4 
44 1,342 1,277 — 94 1,837 1,500 
46 1,361 1,290 - 96 1,840 1,504 
48 1,380 1,303 — 98 1,841 i 
50 1,399 1,316 — 100 1,838 1,5 
52 1,419 1,328 | — 
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' GI 
E = 
= E 
ANEXA III 3 i E 2 
— 
i = z an 
DENSITATEA SOLUȚIILOR CÎTORVA ALCALII LA 18°C, | a Š S 
ÎN FUNCTIE DE CONCENTRAȚIE E Tg z = 
B e r o r a a RSA È | > = 2 
Concen- Concen- E E: = 
traţie KOH NaOH NH, trație KOH NaOH NH, pn iz © 
% % A AAST z EA Z 
E A a To ee 2 EN | g Mă a 
4 1,033 1,046 0,983 34 1,334 1,374 0,889 p RRN $ E = 
6 1,048 1,069 0,973 36 1,358 1,395 0,884 o NASA S R = 
8 1,065 1,092 0,967 38 1,384 1,416 = AN a 2 z 
10 1,082 1,115 0,960 40 1,411 1,437 = A RANAN ; E LA 
12 1,100 1,137 0,958 42 1,437 1,458 = a RNG 5 a EI 
14 1,118 1,159 0,946 44 1,460 1,478 — EA N ANN = S z 
16 1,137 1,181 0,939 46 1,485 1,499 e Z NRN ; = S 
18 1,156 1,203 0,932 48 1,511 1,519 = = RNS = = E a A Sa 
20 1,176 1,225 0,926 50 1,528 1,540 —- = S 2 z = e za 
22 1,196 1,247 0,919 52 1,564 1,560 — i S £ & — 2 
24 1,217 1,268 0,913 54 1,590 1,580 E i Z E: a | | S = = 
26 1,240 1,289 0,908 56 1,616 1,601 — a Z i cdi 2 5 
28 1,263 1,310 0,903 o N = = $ 
30 1,286 1,332 0,898 58 = 1,622 — 2 5 F CT Z ; 
32 1,310 1,352 0,893 60 pes 1,643 — c A 3 e 2 ra 
z S AE a” © a 
= e S S © 
laa] TN 8; Fa ~ = a z 
= RÈN E: SEE > 2 5 
zi Ei 2| 5 o 3 5 săi e 
z a = Vo free | z = 
si N [ie] că N 
E IE T 08 i 7 Ş 
un D H = o o _ SE 
ANEXA IV « 2] 2 glg |e > -E = 
oi A S i © > oad tind fa 
£ 5| 5 g Z a = Za 3 
GREUTĂȚILE SPECIFICE ALE CÎTORVA METALE MAI IMPORTANTE Z a = a | z | | i = = 
E Pi Ši a EI S & zZ 
Greutatea Greutatea Greutatea < n Z | z | | > S S 
Metalul specifică Metalul specifică Metalul specifică = N pm [a ta 
gf /cm°? gf /cm? gf /cm? [ei > FA p=] a [ab n, 
2% Meu aaa a aaa E N z E N T | > 2 a 
ON =) xy = = 
Aluminiu 27 Fier 7,86 Radiu 5 LA E ri perși EE z 
Argint 10,5 Iridiu 22,5 Rodiu 12,4 S u- 3 a 5 É 
Aur 19,3 Litiu 0,53 || Rubidiu 1,5 Z ia S < | = 2 w 
Bariu 3,6 Magneziu 1,74 Sodiu (natriu) 0,97 pe S E = m za 
Beriliu 1,85 Mangan E Staniu (cositor) Ta i = S x = 
Bismut 9,84 || Mercur | 13,56 || Stronţiu 2,6 I NNSS N N ZNN sar 2 2 
Cadmiu 8,65 || Molibden 10,3 Tantal 16,6 «3 FRANA NAN EIN E AN Ma = z 
Calciu 1,6 Nichel 8,9 ELASIN RTENUVANVNVN AIE Z i 
Cesiu 1,9 || Osmiu 226 || Titan 4,5 5E N x NE si A 
Cobalt 8,9 || Platină 21,5 || Wolfram E" RENzINaNRE ANS Z S 
Crom 72 Plumb 11,3 (Tungsten) 19,3 ue | sjet El Z 
Cupru 8,9 Potasiu 0,86 Zinc ZI è 5 iò «5 D |j z 
= N «o | & a 
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(DUPĂ D. 1. MENDELEEV) 


A Straturile i f GRUPE LE 
Perioada! Şirul electronice I A i i i 
II pa: > 
a pia Din AER Pi a RI “ELEMENTELOR n a 
H i | VI cai | vi 
1 I | | | b a b a 
K 1,00797 ı He 2 
ro SIN A a Nra T i 4,0026 2 
BE ITI ky, Li „|Be A aci VAI ME ră = 
K [6939 2190122 512 10,521 azota 50 9 F Ne 1, 
T dm maia F , d 7 
iu * (Nat Mg t22[5 15 All. as 2 15,9994 | 2 18,9984 EN 20,183 2| 
E E EKORO 2 | ZAMAT 91.a 26,9815] 2 28080 E OnO Ci Ar 15% 
mw 3 KO Ca %3 Se il 248 2 32,064 |? 35,453 ___] 39.948 __2 
TA, 8 a | B rrna oi 2 27 2 ep 
; k  |39,102  2|40,08  2]44,956  Sl4a790 2 GA Mn “2 fe % i | Co “5 |Ni TI 
E ET; za 1 8 
N | A 2 A ga i 4 32 51,996 2 | 549381 2 [55,847 2 | 589332 2 | 58,71 A sila 
| |3 Cult Znj Gal: Ge a | 30 e 
E | 2 6354] 2  65,3710 60,72] 2 72,59] [5 Sel: Br Ko 
7 5 > aa — 8 
N gir Seia D 02 3 7096 | 2 79,909 | 83,80 2 
SE E RG 18. Sr 8 Y 3| Zr 18 E 421 BE T AR 45] 46 0 
3 TEE 2|8762 E € Mo  : |Te 8| Ru [Rh i | Pd 8 
i iy! AN APD CR 07 0 d S ag DE SINA 95,94 2 | (99) 2 | 101,07 2 | 102,905 2 | 106,4 2 i 
ua TE Ag Tn Eare În |: Sn Eo o oora Sa 8 
4 K > 107,870] 9 112,40 | > 114,82 s 118,69 18 Te 18 i Xe 13 
o SA SE | 57 3 72 2 5 12760 | 3 126,9044 131,30 2 
VIII] N 18 18 18 32 3 E <ua 76 2] 77 24 78 1 
ES Seos SBa o lar C/AF în Ie i i i dh | 
6 [|X J132,905 _2 [137,34  2]|138,91 2|178,49 $| 180,948 N W is | Re 8 | Os i8.| ir 3 pt 18 i 
P A e E e pa ea TE e | 184 $ | 186,2 2 | 190,2 2 | 192,2 2 |195,09. 2 ii 
ix N 32 32 | 32 39 32 y dir Bi 7 EER i senad 
L |3 Auj3 Hgj TIe  Pbli Big 18 le 32 | 
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Numerele din paranteză reprezintă masa atomică a izotopului cu cel mai lung timp T ginea opusă aceleia în care se găseşte simbolul elementului. 
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